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El Molibdeno, es un elemento que da lugar a gran nu-
mero de combinaciones con estados de oxidaci6n de -2 a +6. 
Sin embargo, en soluciones acuoeas los estados de oxidaci6n 
que predominan son los de +6, +5 y +). Existen algunos com-
plejos deMo (IV) relativamente estables como el Mo(CN):-. 
Cuando el molibdeno se encuentra como Mo (VI) y 
:'-To (v), presenta una gran af'inidad por .,_os ._liga~dos dadores 
de oxigeno, y en menor proporci6n por los ligandos dadores 
de nitr6geno y azuf're. 
En los estados de oxidaci6n de +6 y +5, el molib-
deno forma numerosas combinaciones,' siendo de especial im-
portancia las que contienen los siguientes !ones: Moo4+, 
2+ 2+ J+ 4+ 4+ Mo02 , Mo 2 o 5 , MoO , Mo 2o3 , Mo 2 o4 , interesandonos los 
cationes molibdilio (Moo3+) y Mo 2oj+ puesto que los dif'e-
rentes complejos objeto de esta investigaci6n son derivados 
de dichos cationes. De estas combinaciones, las m~s abundan-
2+ 4+ 4+ tes son las de f'6rmula Mo 2o5 , Mo 2o 3 y Mo 2o4 , es decir 
las que dan lugar a complejos dimeros de Mo{V) o Mo(VI) con 
una uni6n de los dos atomos de molibdeno a traves de puente 





Los complejos obtenidos de Mo(V) y Mo(VI), presentan 
una gran estabilidad, debido a la formaci6n de enlaces mul-
tiples entre el ~tomo de molibdeno y un ~tomo de oxigeno 
terminal, Mo=O. 
seg&n la disposici6n de estos enlaces, los cationes 
molibdiio (MoOJ+) y Mo 2o~+ presentan unas estructuras 
0 0 
(Mo=O)J+ y ( 1/ 0 If ) 2 + respectivamente. /-'-Mo ....._ 0 ,_,Mo 
El molibdeno (V) presenta una configuraci6n electr6-
l 
nica externa Jd , es decir con un e1ectr6n desapareado y por 
tanto debe poseer un valor te6rico de su momenta magnetico 
de alrededor de 1,73 M.B., dicho valor est~ en concordancia 
con los encontrados para los complejos mon6meros de MolV), 
como pueden ser los complejos derivados del cati6n molibdi-
lo. Sin embargo, los complejos dimeros de Mo(V), presentan 
un valor de su momenta magn~tico mucho m~s pequefio que el 
esperado de 1,73 M.B., y que incluso en algunos casos los 
compuestos son diamagneticos. 
En este estudio se realize la discusi6n de este hecho 
para los complejos dimeros obtenidos derivados del cati6n 
2+ Mo 2o4 • 
En los estudios realizados sobre los complejos de 
Mo(V) y Mo(VI), con puente binuclear Mo-0-Mo 6 Mo(~~Mo, 
par espectroscopia infrarroja, se ha demostrado la existen-
cia de dos modos de vibraci6n. 
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Dos de estos modos corresponden a los modos antisim~-
trico y simetrico del enlace Mo:O. Sus correspondientes ban-
das se manifiestan en la regi6n 1.000 a 900 cm-1 , atribuyen-
dose la de m's alta £recuencia al modo antisimetrico. Los 
otros dos modos de vibraci6n corresponden a los modos anti-
simetrico del enlace puente Mo-O , apareciendo las corres-p . 
pondientes bandas en la regi6n 800-400 cm-1 , siendo,la de 
mas alta frecuencia la que corresponde al modo ant~s~metri-
co. 
II. COMPLEJOS DERIVADOS DEL CATION MOLIBDILO (MoOJ+). 
De todas las especies qu!micas que.el molibdeno da con 
su estado de oxidaci6n +5, especi~l inter4s tiene para noso-
tros el cati6n molibdilo (MoOJ+), puesto que a partir de el 
se han obteni.do los di.£erentes compl.ejos que son objeto de 
este estudio. 
Newton y col.(l), obtienen la sal de Klason, de £6rmu-
la (NH4) 2 (Mo0Cl 5), a partir del hidr6xido de molibdilo 
Mo0(0H) 3 , qUe es uno de los primeros compl.ejos derivados del 
cati6n molibdilo que se obtuvieron. 
Gray y Hare( 2 ), realizan los c~lcul.os sobre los nive-
l.es energeticos que corresponden al cati6n molibdilo y al 
cati6n cromilo (cro3•), bas~ndose en los trabajos de Balhau-
sen y Gray(J) sobre los niveles energeticos del cati6n vana-
- 5 -
dilo {vo2 +), y siguiendo un criteria an~logo a los mismos. 
Ambos cationes -molibdilo y cromilo-, presentan configura-
! 
ci6n electr6nica externa Jd y son isoelectr6nicos con el 
cati6n vanadilo. Hasta ese momenta los unicos complejos ob-
2- ( 4) tenidos eran los derivados del ani6n molecular Mo0Cl 5 
y del CrOCl~- ( 5). Para este i6n complejo se puede aceptar 
una simetr!a c4v' an~loga a la del so4vo.s H2o, como se pue-
de apreciar en la figura 1. 
FIGURA 1 
0 
CJ. ""' II / Cl. 
'·~o 
Cl /"" ··~ ""- Cl 
Cl. 
2-Representaci6n del i6n MoOC1 5 . 
En la mol~cu1a se establecen los siguientes enlaces: 
i) En el grupo M-0: 
a) 1 enlace a de simetr!a ~l entre el orbital h!brido 
sp , del oxigeno y el orbital hibrido (n+l)s+nd 2 
z 
del meta1. 
b) 2 enlaces n de simetria ~ entre los orbitales 2px' 
2py del oxigeno y los orbitales dxz' dyz del metal. 
ii) Del metal con los restantes ligandos: 
a) 4 enlaces cr entre los orbitales Jp de los cuatro 
z 
- 6 -
dtomos de Cl del plano ecuatorial y los siguien-







(n+l)py (simetr::!a e) 
(nd 2 2) 
X -y ( simetr-::!a b2) 
b) 1 enlace a con el 'tomo de Cl situado en posici6n 
axial entre el orbital Jpz de 'ste y el (n+l)pz del 
metal. 
c) El orbital d no se combina con ninguno de los li 
xy 
gandos y queda como no enlazante. 
El esquema de los nive1es energeticos dado por Gray y 
Hare( 2 ), se puede apreciar en la figura 2. 
En el complejo, los 17 electrones de valencia (los 6 
electrones del ox::!geno, los 10 electrones de los 'tomos de 
cloro y el e1ectr6n del meta1), se distribuyen en el nivel 
de m's baja energia; correspondiendo al estado £undamental 
2 B 2 la siguiente configuraci6n electr6nica: 
4 
ea , 
Esto corresponde a 6 enlaces a con los ligandos y 2 
enlaces w con lo cual se establece un triple enlace en es-
= 
tos cationes entre el metal y el oxigeno M:O. 
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FIGURA 2 Niveles energeticos. 
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a) De campo cristalino (transiciones d-d), que corres-
ponden a transiciones del electr6n b~ a los niveles 
e! , bl, Ia~. 
b) De transferencia de carga, que corresponde a tran-
siciones de electrones w del oxigeno situadoe en 
el nivel ew a los nive1es b 2 , ~:. bi Y ~1 • 
De acuerdo con las propiedades de transformaci6n de 
los orbitales estas transiciones corresponden a: 




















e + e* 2B + 2B2(I) 
w '11' 2 
e11'+ b 1 
2B 
2 + 
2 B2 (:ti) 
* 
2B + 2E(III) e + Ia1 'If 2 
De los complejos obtenidos (NH4 ) 2 (MoOC1 5) Y 
(NH4 ) 2 (crOC1 5), se realizaron los respectivos espectros de 
reflectancia dando los resultados que se muestran en la Ta-
bla 1, en la que tambi'n se incluyen, con fines comparati-
Posteriormente, Horner y Tyree( 6 ), realizan un tra-
bajo sobre una serie de oxoclorocomplejos de Mo(V) obteni-
dos a partir del MoC1 5 , segUn describen en un trabajo ante-




(NH4 ) 2MoOC1 5) (NH4 ) 2 (CrOC1 5) VOS04•SH2 0 
-1 -1 -1 
em em em 
2B 
2 + 




1 2).000 2).500 16.000 
2B 
2 + 
2E(II) 26.700 40.000 41.700 










sabre e1 producto s61ido, hacienda una pastilla de KCl, 
mientras que para el espectro en zona visible utilizan di-
soluciones de CH2c1 2 • Para la asignaci6n de las bandas 
tienen en cuenta e1 esquema de niveles energ4ticqs dado 
anteriormente por Gray y Hare< 2.) para e1 cati6n molibdilo. 
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2, indi-
candose las bandas de absorci6n y sus asignaciones para la 
zona visible del espectro, as! como el valor del coe£icieg 
te de absorci6n molar. 
Por los datos expuestos, se puede apreciar que la 
sustituci6n de cinco ligandos cloro por tres cloro y otros 
dos ligandos con ~tomos dadores de oxigeno, ejerce poca ia 
fluencia en el espectro en zona visible. Existe gran analg 
gia en el espectro en zona visible de lo~ complejos de mo-
libdeno, lo que indica que la distorsi6n tetragonal impue~ 
ta por el enlace Mo-O, es la desviaci6n m&s importante de 
la simetria cdbica. 
Edwards(a), obtiene otro tipo de complejos de Mo(V) 
por reacci6n de Mo0Cl 3 con nitrilos arom&ticos o bases ni-
trogenadas de los tipos Mo0Cl 3•2RCN (donde R son grupos 
metilo, etilo o propilo); MoOClj•L (donde L es fenantroli-
na o bipiridilo) y MoOC1 3 •2PPh. Los espectros electr6nicos 
los realiza en disoluci6n y la asignaci6n de las bandas 
las realiza teniendo en cuenta e1 esquema de niveles ener-
geticos obtenido por Gray y Hare( 2 ) para el cati6n molib-
dilo. Los resultados obtenidos se reflejan en la Tabla 3, 
- 11 -
TABLA 2 
Complejo -1 Asignaci6n '\) em e: 




2J.600 51,0 2B 2 
_.. 2B 
1 
MoOClJ•2(CHJ) 2co 1J.800 20,5 2B 2 -+- 2E(I) 
2J.JOO 2.5,2 2B 2 2 ""*" Bl 
~o0ClJ•2(C6H3 ) 3AsO 1).600 51,6 2B 2 -+- 2E( I) 
22.600 J7,6 2B 2 2 .., Bl 
MoOClJ•2(CHJ) 2so 1) .800 19,0 2B 2 ~ 2E( I) 
22.700 9,4 2B 2 2 -+- Bl 
MoOC1J•2(C6H5 ) 3PO 1).500 18,9 2B 
2 
2 + E1 
22.JOO 11,2 2B 2 2 + Bl 
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donde se muestran las bandas de absorci6n y sus correspon-
dientes asignaciones. Los datos obtenidos hacen la va~idez 
de dicho esquema para los compuestos estudiados. 
TABLA J 
Complejo 'V -1 Asignaci6n Tipo de transici6n em 
MoOClJ•2MeCN 1).700 d 2B 2 + 
2E(I) Campo de ligandos 
19.200 d 2B 2 + 
2B 
1 Campo de ligandos 
26.000 m 2B 2 + 
2E(II) Trans:ferencia de 
carga 
MoOC!J•2PrCN lJ.SOO d 2B 2 + 
2E(I) Campo de ligandos 
19.200 d 2B 2 + 
2B 
1 Campo de ligandos 
25.000 m 2B 2 + 
2E(II) Trans:ferencia de 
carga 
A partir de estos trabajos se multiplican las inve~ 
tigaciones obteni,ndose innumerables complejos de Mo(v} con 
hal6genos. As{ A11en y col.( 9 }, obtienen otros complejos de 
Mo(v) a partir del Moc15 • De esta :forma obtienen sales de 
Mo(V) que responden ala :f6rmula M~(Mooc~ 5 ), siendo MI un 
cati6n monovalente o una amina protonada. La obtenci6n la 
lle~an a cabo haciendo reaccionar el MoClS con el correspo£ 
diente cloruro del metal o el clorhidrato de la amina y me~ 
clandolos en relaci6n M1 :Mo(v) de 2:1. L~ soluci6n resultag 
- lJ -
te la saturan con HCl gas a O!C precipitando las sales. 
De esta forma obtienen las sales de NH4, Rb+, Cs+, CHJNH;, 
(cH3 ) 2NH;, (CHJ)JNH+, c5H6N+ y c9H8 N+. 
Realizan las medidas de susceptibilidades magneti-
cas de todas las sales, presentando unos valores de su mo-
mento magnetico a una temperatura de JOO~K entre 1,69 y 
1,74 M.B. As! mismo realizan los espectros infrarrojos de 
todos los complejos obtenidos, y en todos ellos aparece una 
-1 banda intensa a 967 em que atribuyen, al igual que otros 
autores( 1~, ala vibraci6n del enlace Mo=O. 
A partir de la sal de Klason (NH4 ) 2 (Mo0Cl 5 ) obtenida 
por Newton y col.( 1 ), Pence y Selbin(ll), obtienen una se-
rie de complejos de f6rmula (c2H5) 4N(Mo0Cl 3)L, siendo L un 
ligando org,nico bidentado. Realizadas las medidas de sus-
ceptibilidades magneticas, presentan valores de los mementos 
magneticos que oscilan entre 1,63 y 1,87 M.B., lo que nos 
indica que todos estos conceptos son mon6meros debido al al-
to valor de dicho momenta magnetico. Los resultados obteni-
dos en los espectros infrarrojos realizados en Nujol, dan 
-1 
una banda desde 976 a 955 em dependiendo del ligando, y 
que igual que Allen atribuyen a1 enlace Mo=O. 
Saha y Halder(l 2), partiendo del Moo 3 , obtienen el 
acido oxopentacloromolibdico (V) dihidrato H2 (Mo0Cl 5 ).2H2 0 
dihidratado y el acido oxotetracloromolibdico (v) H(Mo0Cl 4). 
Los resultados obtenidos de la medida de las susceptibili-
dades magneticas da unos valores de los mementos magneticos 
- 14 -
de 1,62 M.B. para el i~ido oxopentacloromol!bdico {V) dihi-
dratado y de 1,61 M.B. para el icido oxotetracloromol!bdico 
(v). El estudio de los espectros infrarrojos les lleva a 
-1 
asignar una banda muy intensa a 970 em , y que correspon-
der!a a la vibraci6n de tensi6n del en1ace Mo=O, en coinci-
dencia con Barraclough{lo). 
En la tabla 4 se muestran los resultados obtenidos 
despues de realizados los espectros electronicos. coinci-
diendo dichos resultados con los calculados por Gray y 
Hare( 2 ) para el cation moli.bdilo. 
III. COMPLEJOS DE MOLIBDENO CON PUENTE OXIGENO DERIVADOS 
4+ DEL CATION Mo 2oJ • 
Otros de los tipos de complejos de Mo(V) de gran in-
4+ ter,s, son los derivados del cati6n Mo 2o3 , complejos d!-
meros con puente monoxo y dioxo. 
Son Montequi y Malatesta los primeros autores 
que obtienen complejos d!meros de Mo(V) con un itomo de 
ox!geno puente. Montequi(lJ, 14 ), obtiene una serie de 
xantatos de Mo(V) a los que atribuye una C6rmula 
- 15 -
TABLA 4 
Complejo max. -1 Asignaci6n (m) v em 
H2 (MoOC1 5 ) 2H20 700 14.280 55 2B + 2 
2E(I) 
4JS 22.990 63 2B + 2 
2B 
1 
J50 28.570 364 2B + 2 
2E(II) 
)10 32.250 3.500 2B + 2 2B2(I) 
250 40.000 2.960 2B + 2 
2E(III) 
H(Mo0C14 ) 706 14.170 11 2B + 2 
2E(I) 
441 22.680 10 2B + 2 
2B 
1 
35.5 28.170 426 2B ... 2E(II) 2 
310 )2.250 2.970 2B + 2 2B2(I) 
241 41.500 ).260 2B2 + 2E(III) 
- ·16-
Mo 2o 3 (xantato) 4 y estructura d!mera con puente Mo-0-Mo. Pos-
teriormente, Malatesta{lS, 16), obtiene un isopropil y un 
n-propil xantato de Mo(V) deduciendo por m6todos qu!micos 
que se trata de d!meros en los que el molibdeno se encuen-
tra en estado de oxidaci6n +S. Al mismo tiempo, obtiene una 
serie de dialquil ditiocarbamatos de Mo(v), de caracter~s-
ticas analogas. 
En esta misma linea, y por di£racci6n de Rayos X, 
Blake, Cottony Wood {l?), determinan la estructura mole-
cular del etil xantato de molibdeno. De esta £orma estable-
cen que la estructura molecular del etil xantato es octae-
drica. 
Cottony Hunter(lS, 19 ), estudian el espectro in£ra-
rrojo del etil xantato de Mo(V), y asignan la banda que se 
-1 
mani£iesta a 950 em , como la correspondiente a la vibra-
ci6n de tensi6n sim6trica del enlace Mo=O y dos bandas que 
se mani£iestan a 760 y 4J8 cm- 1 a las vibraciones de tensi6n 
rtntisimetrica y simetrica, respectivamente, del enlace puen-
te Mo-0-Mo. A1 no observar la banda correspondiente al modo 
antisimetrico del enlace Mo=O pero s! manifestarse la vibra-
cion de tensi6n simetrica de dicho enlace, esto les indica 
que los dos enlaces Mo=O se encuentra en disposici6n, lo que 
esta en concordancia con los estudios realizados anteriorme~ 
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te par Cotton y col.(l 7 ) por difracci6n de Rayos X de ~ste 
complejo y con el estudio de espectrofotometria infrarroja 
de otros complejos con enlace Mo=O en disposici6n cis o 
trans respecto a otro. 
En los estudios realizados con los complejos de dial-
quilditiocarbamatos de Mo(V), se ha apreciado un comporta-
miento semejante. As! Ricard y col. ( 2·0 ), han determinado la 
estructura molecular del di-n propil ditiocarbamato de Mo(v) 
de f6rmula Mo 2 o3(s2 CN(n-C 3H7 ) 2 ) 4 , siendo similar a la obte-
nida por Blake, Cottony Wood(l?) del etil xantato de Mo(v). 
Igualmente tiene una estructura octaedrica distorsionada, 
con los dos ~tomos de ~xigeno del enlace Mo=O en disposici6n 
cis. Las distancias existentes tanto en el esqueleto del 
Mo 2o3s8 como en el caso del etil xantato con identicas. 
Igualmente Cottony col.(l9 ), estudian el espectro 
infrarrojo del di-n propil ditiocarbamato de Mo(V) y asignan 
la banda que se manifiesta a 975 cm-l a la vibraci6n de ten-
si6n del enlace Mo=O, y dos bandas a 770 y 447 cm-l a los 
respectivos modos antisimetrico y simetrico del enlace 
Mo-0-Mo. 
Doadrio y col.( 2l) realizan un estudio comparativo de 
los espectros infrarrojos de una serie de dialquil ditio-
carbamatos de Mo(V) con distintos radicales (etil, n-propil, 
iso9ropil, isobutil y piperidin), con los de sus sales alca-
linas, asignando una banda entre 930-910 cm-l al modo sime-
-1 trico del enlace Mo=O de J90-J50 em para el enlace Mo-S. 
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Segdn estos trabajos, se observa que los complejos di-
meros de molibdeno (v) con puente monoxo y £6rmula Mo 2o3LL4 , 
son conocidos desde antiguo. Sin embargo, los complejos d!-
meros 
no se 
de molibdeno (v) con puente dioxo y £6rmu~a Mo 2 o4LL2 , 
han aislado hasta el ado 1.968, en que Kay y Mitch~l( 22 ) 
aislan la sal s6dica del complejo de Mo(V} con cisteina. A 
dicha sal la formulan como Na 2 (Mo~(L-H1Cys) 2o4 ) 5H2o, sian-
do la coordinaci6n del molibdeno 7, y la relaci6n estequio-
metrica 1:1. El complejo tiene un enlace metal-metal -debido 
a lo cual es diamagnetico-, con un valor de longitud de en-
lace de 2,57 1 y una banda en el espectro in£rarrojo a 1.590 
cm-
1 
asignada a la vibraci6n antisimetrica de un grupo COO-
no coordinado. La estructura cristalina de este complejo 
fue determinada por di£racci6n "de Rayos X por Knox y 
Prout( 2J, 24 ), con£irm~ndose que es de relaci6n 1:1 binu-
clear con un puente dioxo en el cual la cisteina act~a como 
ligando tridentado y el grupo carbox!lico est~ debilmente 
unido, lo que sugiere, que puede ser desplazado por otros 
ligandos en disoluci6n e inactivar el complejo. En soluci6n 
alcalina. (pH entre 7,5 y 11,0), yen condiciones anaerobias, 
en el complejo de color amarillo y con m'ximo de absorc16n 
a )60 nm, se produce un desplazamiento de su m'ximo de ab-
sorci6n a 550-6)5 y 750 nm, apareciendo una pequefla seflal en 
el RSE, debido a una pequefla contribuci6n de una forma mon6-
mera en equilibria con la especie dimera( 25~. 
Melby( 26 ), prepara complejos de Mo(V) y Mo(VI) con 
cisteina y sus esteres. El compuesto de Mo(V) con cisteina 
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tiene un puente binuclear, siendo su estructura: 
2-
Este complejo es estable al aire, en estado s6lido, y 
se obtiene a un pH por encima de J-6. La reducci6n de Mo(V) 
por cisteina, sin embargo se produce a pH 5. Los esteres 
met!licos y et!licos se obtienen a pH=7. La estructura de 
dichos esteres es: 
El ester met!lico presenta una absorci6n m~xima en cl2 
roformo a 504 nm, y al ser recristalizado en acetonitrilo s~ 
fre un cambio de estructura, pasando la relaci6n estequiom6-
trica de 1:2 a 1:1, sustituy~ndose adem~s el puente monoxo 




Melbin estudia el espectro infrarrojo de estos compue~ 
tos y asigna las bandas que se manifiestan en la regi6n de 
~95 cm-l a 900 cm-1 a las vibraciones de tensi6n del enla-
ce Mo=O, y las que aparecen a una frecuencia de 4so y 750 
-1 
em a las vibraciones del enlace puente. 
Todos estos complejos presentan dos ~tomos de Mo(V) 
con un indice de coordinaci6n de 6 6 7. Hasta el afto 1.974, 
no se obtiene ningdn complejo d!mero de Mo(V) con puente 
dioxo y en los que el molibdeno se encuentra pentacoordina-
do. 
N.ewton y col:. ( 27), obtienen un complejo de Mo (v) . con 
puente dioxo. Este compuesto es un dioxo bis {oxo dietil 
ditiocarbamato) de Mo(V). En el estudio de los espectros in-
frarrojos de estos compuestos, aparecen cuatro bandas asig-
nables a los enlaces Mo-O, dos correspondientes al enlace 
Mo=O y otros dos al enlace Mo-O. Las dos primeras se mani-
fiestan a 980 y 970 cm-1 , y las dos ultimas a 480 y 740 cm~1 . 
Estos mismos autores, estudian el espectro inf'rarrojo de una 
serie de dialquil ditiocarbamatos de Mo(V) con puente monoxo 
de f6rmula LL4Mo 2o3 y no encuentran di~erencias en la zona 
del espectro infrarrojo antes indicada. 
Ricard y cot.< 28 ), completan el estudio eon la deter-
minaci6n de la estructura del complejo dioxo bis (oxo dietil 
ditiocarbamato) de Mo(V). Dicha determinaci6n la realizan 
por difracci6n de Rayos X. La estructura de dicho complejo 
es de dbs pirimides cuadradas, a dif'erencia de los ditiocar-
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bamatos de Mo{V) con puente monoxo lineal, que es octoedrica. 
Doadrio y col.{ 29 • JO), obtienen una serie de comple-
jos d!meros de Mo{V) con puente dioxo con los ligandos deri-
vades de la 8-hidroxiquinoleina. 
Estudian el espectro infrarrojo de estes compuestos, 
y asignan las bandas que aparecen a una frecuencia de 915 y 
930 ~m-l a la vibraci6n de tensi6n del enlace Mo=O, corres-
pondiendo la primera de ellas al modo simetrico, y la segun-
da al modo antisimetrico. Del mismo modo, las bandas que ap~ 
-1 . 
recen a una frecuencia de 420.y 7JO em las as1gnan a las 
/o, 
vibraciones del enlace puente Mo,~Mo, correspondiendo la pri-
mera de ellas al modo simetrico, y la segunda al antisimetrico. 
En el espectro electr6nico de estos complejos, asignan 
la banda que aparece a una frecuencia de 730 nm a una tran-
, 2 2 
sici6n del tipo B2 + E(I), atribuyendo una posible estruc-
tura de dos pir,mides cuadradas unidas por un lado de la ba-
se, tal como se puede apreciar en las dos figuras J y 4. 
0 0 0 
FIGURA 3 FIGURA 4 
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Bas~ndose en todos estos estudios se han realizado di-
versas modificaciones, sustituyendo los ligandos que se unen 
al molibdeno, aunque estos siempre deben de llevar un 'tomo 
dador de azufre o de nitr6geno por lo menos. As! se han ob-
tenido complejos de molibdeno (V) con 'cido tioglic61ico(Jl), 
ditiolatos(J2 ), tolueno J,4 ditio1(3J), 'cido asc6rbico y sus 





Se han sintetizado por diCerentes metodos, sa1es de-
2-rivadas del ani6n molecu1ar Mo0c15 con aminas a1i£4ticas, 
de cadena norma1 ramiCicada y con aminas ciclicas. El ani6n 
oxopentacloro molibdato (V) se obtiene a partir del pentaclo-
ruro de mo1ibdeno, Moc1 5 , o del oxihidr6xido de molibdeno (v), 
MoO{OH) 3 • En el primer caso se disuelve el MoC1 5 en HCl con-
centrado, en exceso, sin calentamiento y en esta disoluci6n 
que contiene el ani6n MoOCl~-, se efectua la reacci6n con el 
clorhidrato de la correspondiente amina. 
En el caso de utilizar el Mo0(0H) 3 , se parte del mo-
libdato s6dico, Mo04Na 2 -2H2o que disuelto en agua, se reduce 
con sul£ato de hidrazina, en caliente, y se afiade NHJ con-
centrado, con lo cual precipita'el oxo-hidr6xido de molib-
deno (v) de color marr6n que se separa por filtraci6n a va-
cio y posteriormente se disuelve en HCl concentrado, agregan-
do a esta disoluci6n el clorhidrato de la amina. Aunque este 
procedimiento consume m~s tiempo, que el primeramente indica-
2-do, se obtiene una mayor concentraci6n del anion MoOC1 5 en 
la disoluci6n clorh!drica, con lo cual es mayor el rendimien-
to de los productos obtenidos, adGm~s de utilizar un producto 
de partida m~s f~cil de adquirir y m~s econ6mico que el 
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En todos los casos los compuestos formados entre el 
2-
ani6n Mo0Cl 5 y el clorhidrato de la amina, se recogen por 
filtrac16n al vac!o y a fin de evitar la hidrolisis hay que 
e~ectuar los lavados cbn una mezcla al 50 por ciento de clo-
ruro de tionilo y ~ter desecado. Se obtienen as! productos 
cristalinos de color verde de distintas tonalidades, que de-
ben conservarse en desecador sobre KOH, para evitar la hi-
dr6li.sis que se produce f~ci.lmente por acci6n de la humedad 
atmosf~rica. 
Operando con estas tecnicas se han obtenido compues-
.+ + 
tos de f6rmula general MoOC1 5 {H3N-R) 2 , MoOC1 5 {H2NR2 ) 2 , 
y (MQOC1 5 ) (R <: :J) 
2
+ y con las siguientes aminas: 
J 
A. ALIFATICAS: 







2. Aminas secundarias: 
Dipropilamina. 
Diisopropilamina. 
J. Aminas terciarias: 
Tr.ie-tilamina. 
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A continuaci6n se detallar~n las obtenciones indivi-
dualizadas de los compuestos preparados. 
I. COMPUESTOS CON A.MINAS ALIFATICAS PRIMARIAS. 
I.l. OBTENCIONES. 
I.la. Oxopentacloro molibdato de etilamina: 
(MoOC1 5 ) (etilamina H) 2 
Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de Moc1 5 en JO ml 
de HCl 11M obteni~ndose una soluci6n de color verde. Por otro 
lado, se prepara el clorhidrato de la etilamina disolviendo 
4 g de ligando en 100 ml de HCl concentrado, calentando a 
Abullici6n 10 minutos y posterior enfriamiento en nevera du-
rante 24 horas. Se obtiene un precipitado cristalino de color 
blanco-amarillo que se recristaliza en ClH 11M. 
Se disuelven 1,63 g (0,02 moles) del olorhidrato de 
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la amina en 20 ml de ClH 11M y se mezcla con la disoluci6n 
MoClw. Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60 ~inutos 
~ 
enfriando exteriormente a 02C con bafio de hielo. 
Precipitan cristales de color verde esmeralda que 
se separan por filtraci6n a vacio y se recristalizan en 
ClH 11M, lavando con cloruro de tionilo_ y ~ter al 50 por 
ciento, para evitar la hidr6lisis. Se conserva en desecador 
sabre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es J g, que corres-
ponde a un rendimiento de 78,9 por ciento. 
Oxopentacloro molibdato de propilamina: 
(Mo0Cl 5 ) (propilamina H) 2 
Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoC1 5 en JO ml 
de ClH 11M obteniendo una soluci6n de color verde manzana. 
En otro vaso de precipitado se prepara el clorhidra-
to de la propilamina siguiendo el metoda de la obtenci6n an-
terior. 
Se d~suelven 1,90 g (0,02 moles) del clorhidrato de 
la propilamina en 20 ml de ClH 11M y se mezcla con la diso-
luci6n de Moc1 5 • Se pasa corriente de HCl gaseo~o durante 
)0 minutos, enfriando exteriormente a 02C con bano de hielo. 
Precipitan cristales de color verde manzana que se 
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separan por filtraci6n a vac!o y se recrista1izan en HCl 11M, 
lavando con cloruro de tionilo y eter al 50 por ciento para 
evitar la hidr6lisis. Se conservan en desecador sobre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es J,6 g al que co-
rresponde un rendimiento del 90 por ciento. 
I.lc. Oxopentacloro molibdato de isopropilamina. 
fMooct 5) ( isopropilamina H) 2 
Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoCl- en JO ml 
:J 
de ClH 11M obteniendose una soluci6n de color verde brillan-
te. 
Por otro !ado, se disuelve el clorhidrato de isopro-
pilamina como en el caso de la propilamina. 
En un vaso de precipitado de 50 ml se disuelven 1,90 
g (0,02 moles) del clorhidrato de la isopropilamina obtenido, 
en 20 ml de HCl 11M y se mezcla con la disoluci6n de Moc1 5 • 
Se pasa corriente de HCl gaseoso durante JO minutos, enfrian-
do exteriormente a 02C con bafto de hielo. 
Precipitan unos cristales de color verde brillante 
que se separan por filtraci6n a vac!o y se recristalizan en 
HCl 11M, lavando con la mezcla a partes iguales de cloruro 
de tionilo y eter, para evitar la hidr6lisis. Conservandolo 
en desecador sobre potasa. El rendimiento del producto obte-
nido es"89,6 por ciento. 
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I.ld. Oxopentacloro mol~bdato de butilamina. 
(Mo0Cl 5 ) (but~lamina H) 2 
Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de Mo04Na 2 2H2 o en 
25 ml de agua. Se acidula con ClH 2n basta pH=2 y se tampo-
niza con 2,5 ml de soluci6n tamp6n Ph=l,l (ClH/~lK). Se ana-
den 5 g de sulfato de hidrazina f~na~ente pulverizada y se 
hierve durante 5 m~nutos con agitaci6n. El l!qu~do toma una 
coloraci6n azul-verdosa. Se deja enfriar y se filtra por 
filtro de pliegues. Se neutraliza el filtrado con NaOH al 
10 por ciento basta pH=7 y se anaden 2,5 ml de soluci6n tam-
.p6n pH=S,9. Precipita un s61ido marr6n, identificado como 
MoO(OH)J por espectroscopia I.R. que se separa por iiltra-
ci6n a vacio. 
Pesamos 1,6) g (0,01 moles de HoO(OH) 3 , disolvemos 
en JO ml de HC1 11M obteniendo una soluc~6n verdosa. 
En un vaso de precipitado preparamos el clorhidrato 
de la butilamina, disolviendo 4 g del ligando en 100 ml de 
HCl concentrado, calentando a ebullici6n durante 10 minutos 
y posterior enfriamiento en nevera durante 24 horas. Se ob-
t~ene un precipitado cristalino de color blanco que se re-
cristaliza en C1H 11M. 
Disolvemos 2,18 g (0,02 moles) del clorhidrato de 
la am~na en JO ml de ClH 11M y se mezcla con la disoluci6n 
de MoO(?H) 3 . Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60 
- JO -
minutes, en£riando exteriormente a 02C con bafio de hielo. 
Precipitan cristales de color verde elaro, que sepa-
ramos por filtraei6n a vac£o y se recristaliza 'en ClH 11M 
lavando con cloruro de tionilo y eter al 50 por'ciento para 
evitar la hidr61isis. Se conserva en desecador sobre KOH. 
La cantidad de.producto obtenido es J,9 g que co-
rresponde a un rendimiento de 90,6 por eiento. 
I.le. Oxopentacloro molibdato de' terbutilamina. 
(MoOC1 5 ) (terbutilamina H) 2 
Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de Moo4Na 2 2H20 en 
25 ml de agua, exactamente igual a como se ha hecho con la 
butilamina. 
El clorhidrato tambien se obtiene como se ha indica-
do anteriormente. 
Despues se mezclan 2,18 g (0,02 moles) del clorhi-
drato de la terbutilamina disueltos en JO ml de HCl 11M, con 
la disoluci6n de MoO(OH) 3 • Pasamos corriente de HCl.gaseoso 
durante 60 minutes enfriando exteriormente a 02C con bafto 
de hielo. 
Precipitan cristales de color verde, que se separan 
por filtraci6n a vac!o, recristalizan en HCl 11M, lavando a 
continuaci6n con cloruro de tionilo y eter al 50 por cien~o 
- Jl -
para evitar la hidr6lisis. Se conserva en desecador sobre 
KOH. 
Se obtienen 3,7 g de producto, que corresponden a 
un rendimiento de~ 87,5 por ciento. 
I.~f. Oxopentacloro molibdato de octilamina. 
(MoOC1 5 ) (octilamina H) 2 
En un vaso de precipitado de 50 ml se disuelve 2,/4 
g (0,01 moles) de .Moc1 5 en JO ml de HC1 11M obteniendo una 
soluci6n de color verde. 
En otro vaso, se prepara el c·lorhidra to de la octi-
lamina. Se disuelven 4 g del ligando en 100 ml de HCl con-
centrado, calentando hasta ebullici6n y teniendo cuidado no 
se sa~ga del vaso porque se obtiene un precipitado que tre-
pa por las paredes, se deja en nevera 24 horas y e~ precipi-
tado obtenido se recristaliza en HCl ~1M. 
Se disuelven J,OJ g (0,02 mo~es) del clorhidrato de 
la octilamina en JO ml de HC1 1~M y se mezcla con la diso1u-
ci6n de Moc~5 . Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 90 
minutos, enfriando exteriormente a OtC con bano de hielo. 
Precipitan cristales de color verde oscuro que se 
separan por filtraci6n a vac!o y se recristaliza en HCl 11M 
lavando con cloruro de tionilo y eter al so por ciento para 
evitar la hidr6lisis. Se conserva en desecador de KOH. 
- )2 -
La cantidad de producto obtenido es de 4,5 g al 
I 
que corresponde 'un rendimiento de 81,9 por ciento. 
I.2. ANALISIS. 
Se han efectuado las determinaciones anal!ticas de 
molibdeno, nitr6geno y cloro, y en funci6n de estos datos 
se establece la forma emp!rica del compuesto. 
I.2a. Molibdeno. 
Se ha realizado el an~lisis de Molibdeno por el me-
todo de Espectrofotometr!a de Absorci6n At6mica. 
Se ha empleado un aparato Perkin Elmer modelo 4)0 
de doble haz y corrector de fondo de Deuterio, para evitar 
las interferencias inespec!£icas del ligando. 
Las condiciones anal!tieas han sido(J6 ): 
- Fuente de luz: L~mpara c'todo hueeo Intersitron. 
- Longitud de onda: JlJ,J nm. 
- Apertura rendija: 0,7 nm. 
- Tipo llama: N2o5jc2H2 reductora. 
- Linealidad: Ley de Lambert-Beer: hasta 40 ~g/ml. 
- Sensibilidad: 0,5 ~g/ml. 
Los patrones utilizados han sido suministrados por 
la casa Merck,de calidad anal!tica para espectrofotometr!a 
de absorci6n at6mica. El ataque de las muestras, se ha reali-
zado por digesti6n de SO mg del problema, en una mezcla de 
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5 m~ de H2so4 concentrado y 5 ml de HNOJ concentrado, enrra-
sando posteriormente con agua desionizada y bidestilada has-
ta 500 ml. De esta disoluci6n se toma directamente para la 
determinaci6n espectrofotometrica. 
En las figuras I.l a !.8, se representan las rectas 
de calibrado empleadas y las gr~ficas del an~lisis. 
I.2b. Claro. 
La determinaci6n del contenido en Claro del compues-
to obtenido, se e£ectu6 por el metoda de Volhard, practicado 
de la forma siguiente: 
Una cantidad exactamente pesada del pxoducto, equiva-
lente a 25 mg de Cl se disuelven en 100 ml de agua destilada 
anadiendo a continuaci6n 10 ml de HNOJ concentrado y despues 
20 ml de AgNOJ O,lM. Se valora posteriormente el exceso de 
AgNOJ con XSCN O,lM en presencia de alumbre f~rrico como in-
dicador basta viraje a color rosado (1 m1 de AgN0 3 O,lM equi-
vale a 3,55 mg de Cl). 
I.2c. Nitr6geno. 
E1 contenido en nitr6geno se ha determinado por el 
metoda de micro-Kjeldahl. 
Se pesan de 20 a 50 mg del complejo, se colocan en 
un matraz Kjeldahl, afiadiendo 2 g de catalizador, formado por 
- J4 -
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una mezcla de so4a2 anhidro (32 g) so4Hg blanco (5 g) y se-
lenic (1 g) y 4 m1 de H2so4 concentrado, ca1entando de for-
ma que hierva suavemente a1 principia y despu's en~rgicamen­
te hasta que la mezcla tome color amarillo p'lido. 
Se colocan en e1 matraz de destilaci6n, 20 ml de so-
luci6n alcalina, formada por NaOH (180 g en 450 ml de ~gua) 
y 5Na 2 (20 g en 50 m1 de agua), habiendo puesto previamente 
en el matraz de recogida de los vapores de NH3 , 10 ml de una 
soluci6n de BOJHJ al 60 por ciento y unas gotas de indicador, 
compuesto por una mezcla de azul de metileno, y rojo de me-
tilo. 
El matraz Kjeldahl que contiene la sustancia atacada, 
se diluye con unos 20 ml de agua y se coloca en el aparato 
de destilaci6n. Se abre la bomba de vacio, se deja caer la 
soluci6n alcalina sobre el Kjeldahl, haciendo que circule 
bien el aire por las dos soluciones y·se calienta dicho ma-
traz suavemente. Al comenzar a destilar la soluci6n de ao3u3 
con el indicador, que estaba violeta, virar~ a verde. 
Se continda la destilaci6n, hasta que todo el agua 
haya pasado del matraz Kje1dahl a1 de recogida. 
A continuaci6n se valora la soluci6n de B03H3 con 
HCl 0,025N hasta viraje a color violeta. 
1 ml de HCl 0,025N <> 0,35 de nitr6geno. 
En la Tabla I-1 se indican los datos analiticos ob-
tenidos para los complejos sinterizados. 
TABLA I.l Anc!lisis. 
F6rmula ~ Calculados 
Mo C1 N 
(Mo0Cl 5 )(etilamina H) 2 25,14 46,51 7,J4 
(Mo0Cl 5)(propi1amina H) 2 2),42 4J,JJ 6,83 
(Mo0Cl 5}(isopropilamina H) 2 23,42 43,33 6,83 
(Mo0Cl 5 )(buti1amina H) 2 21,92 40,56 6,40 
(MoOC1 5}(terbuti1amina 11) 2 21,92 40,56 6, l.O 
























TECNICAS UTILIZADAS PARA LA DETERMINACION ESTRUCTURAL 
Conocida la f6rm.ula empirica por las t~cnicas anali-
ticas indicadas, procede ahora efectuar un estudio detenido 
para establecer la f6rmula estructura~ de los compuestos ob-
tenidos. 
A tal fin hemos realizado determinaciones des ausce£ 
tibilidades magn~ticas, espectros infrarrojos, espectros 
e1ectr6nicos, an~lisis t~rmico diferencial y termogravime-
trico. 
I.J. MOMENTOS MAGNETICOS. 
La medida de susceptibilidades magn~ticas, se ha rea-
lizado a temperatura ambiente por el metodo G~uy (37), en una 
balanza Mettler H51AR, un electroim~n de la casa Oxford tipo 
c, un rectificador alimentador marca Technos. Como sustancia 
patr6n, se ha emp~eado (Nien3 ts2o3 preparado segdn Curtis(JS) 
El c~lculo de los momentos magn~ticos se ha efectuado tenien-
do en cuenta las correcciones de Pascal(J9 ) y segdn la f6rmu-
la 
l1 = 2,84 lxM.T MB 
Siendo X~ la susceptibilidad molar corregida 
X~ X~ + X correcciones. 
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I-2. 
TABLA I.2 - Kedida de susceptibi1idades magneticas. 
. X .106 ,6 XM•lO 
F6rmu~as T 2C I (A) (cgs) (cgs) 
t 23 2,0 2,6751~36 1021 
(MoOC1 5 )(eti1amina H) 2 23 2,2 2,6)8751 1007 23 2,4 2,602065 993 
24 2,0 2,563101 1050 
(MoOC1 5 )(propilamina H) 2 24 2,2 . 2' 492311 1021 24 2,4 2,458136 1007 
23 2,0 2,716887 1113 
(MoOC1 5 )(isopropi1amina H) 2 23 2,2 2,609481 1069 23 2,4 2,5)8691 1040 
2j,5 2,0 2,15!~641 943 
(Mo0C1 5 )(butilamina H) 2 23,5 2,2 2,122652 929 2),5 2,4 2,108943 923 
24 2,0 2. 18~059 955 
(MoOC1 5 )(terbuti1amina H) 2 24 2,2 2' 118083 927 24 2,4 2,08609h 91J 
24 2,0 1, 61~0865 902 
















































I.4. ESPECTROS INFRARROJOS. 
Los espectros in£rarroj?e, ee han registrado en un 
aparato Perkin Elmer modelo 457, en es.tado s6lido por la 
tecnica de pastilla de BrK. 
Los espectros registrados, se representan en las 
figuras I.9 a I.14. las bandas m's significativas se mues-
tran en la Tabla I-). 
Se han r~gistrado los espectros I.R. de los clorhidra-
tos de las aminas. Se representan en las figs. I.15 a I.20. 
I.5. ESPECTROS ELECTRONICOS. 
Los espectros de absorci6n en la zona visible-ultra-
violeta se han realizado en disoluci6n de la muestra en 
dimetil su1£6xido o en HCl 10M, en un espectro£ot6metro 
Beckman DK 2A, con sistema de doble haz y cubetas de cuarzo 
de 1 em. 
Los datos espectrosc6picos se indican en la Tabla 
I-4, los espectros obtenidos se muestran en las £iguras 
I.21 a I.26. 
I.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO. 
Se han e£ectuado los an~lisis en una termobalanza 
Mettler HE 20, equipada con accesorios de DTA, en atm6sfe-
ra de Nitr6geno. · 














































































































































































































TABLA 1.3 Espectros infrarrojos. 
F6rmu1a \t M=O S. v Mo-C1 
(MoOC1 5)(et11amina H) 2 975 325 
(MoOC1 5 )(propi1amina H) 2 980 )40 
(MoOC1 5 )(isopropilamina H} 2 975 370 
(MoOC15 )(butilamina H) 2 980 325 
(MoOC1 5 )(terbutilamina H) 2 990 JJO 



























































































































































































































































































































TABLA I.4 - Espectros electrO~cos 
F<5rmula Arua v cm-l £ As:tqnaci(5n 
100 14.285 20 ~8 + ~E(I) 2 
440 22.727 36 28 • 2B 2 1 
340 29.411 1.105 2a + 2E(II) 
(Moocl5 ) (etilamina R) 2 
2 
308 32.467 6.133 28.2 + 2B2 (I) 
240 41.66G 7.387 28 2 + la2 (II) 
225 44.444 9.,452 28 2 + 
2E{III) 
700 14.285 24 ~B + 2E(I) 2 
440 22.727 36 2B + 2B 2 1 
(MoOC15 ) (propLl~ Bl 2 
345 28.985 819 2a 2 + ~(II) 
305 32.786 5.612 
2 2 . 
B2 + a 2 {:I) 
240 41.660 6.759 2a. + 2B (II) 2 2 
212 47.169 9.534 2a + 2E(III) 
I 2 
710 14.084 20 "a + 2E(I) 2 
440 22.727 120 28 + 2B 2 1 
355 28.169 870 28 • 2ECII) 
(MoOC1 5 } (isopropilamina a1 2 
2 
308 32.467 6.032 2B + 2B {.I} 2 2 
240 4l..666 7.373 28 .. 28 lii) 2 2 
210 47.619 9.540 28 2 + 
2E(III) 
730 13.698 17 "a .... 2E(I) 2 
450 22.222 28 28 ... 28 2 1 
336 29.761 830 2s. + 2E(U) 
(MoOC151 (butilamina B) 2 309 32.362 4.048 2 
2 2 8 2 • 8 2 (I) 
239 41.841 6.894 2a + 2B (II) 2 2 
210 47.619 8.327 2a + 2E(III) 2 
700 14.285 129 2B + 2E(I) 
460 21.739 660 2 2 2a 8 2 ... 1 
(MoOC15}(terbutJ.lamin.a H) 2 
328 30.487 2.199 282 + ~(II:} 
304 32.894 6.018 282 + 282 (I) 
235 42.553 6.784 282 + 2a2 (II) 
204 49.019 11.621 2a2 + 
2E(III) 
700 14.084 32 28 + 2E(I) 2 
440 22.727 35 28 ... 2B 2 1 
(Moocl5 l (octilamina H) 2 
355 29.169 824 28 2 + 
2E(II) 
308 32.467 1.649 28 + 2a (I) 2 2 
240 41.660 1.923 282 + 2B2(II) 
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Las constantes del analisis han sido: 
- Rango DTA: 20 mv = O,JJ mcal/s. 
- Velocidad de calentamiento: 52 C/min. 
- Rango TG: 20 mv. 
- Velocidad registro: 20 cm/hora. 
- Referencia: A1 2 o3 • 
- Peso muestra: =JO mg. 
- Termopar: Pt/Pt = Rh. 
La calibraci6n del aparato se ha realizado frente a 
un patr6n de Indio. 
En la Tabla I-5, se indican los procesos y las perdi-
das encontradas para los complejos estudiados. Los termogra-
mas obtenidos, se representan en las figuras I.2/ a I.J2. 
DISCUSION DE LOS RESULTADOS. 
La medida de las susceptibilidades magneticas y el 
posterior calculo de los momentos magneticos, nos da unos va-
!ores comprendidos entre 1,68 para el compuesto con butilami-
na como ligando y 1,78 MB para el compuesto con isopropilami-
na, valores que se corresponden a los calculos para un tinico 
1 
electr6n desapareado d del atomo de Mo(V). Estos resultados, 
nosindican que en todos los casos, los ~ompuestos obtenidos 
son mon6meros. 
'l'ABLA I. 5 
Tempe- A P/P F6nuula Proceso t ted-ratura rico 
160-180 Endqt~hmico 9,57 
. 
185-200 Endot4rmico 19,13 
(Mo0Cl 5 )(CH3-cu2-Nu;)2 205-315 Exot4rmioo 33,81 
320-490 Exot4rmico 62,24 
170-195 EndottSrmico 8,91 
(MoOC1 5)(CH3-(cH2 ) 2-Nll;) 2 
200-215 Endot4rmico 17,83 
220-320 Exot4rmico 38,34 
JJ0-475 Exot4rmico 64,84 
165-180 Endot4rmico 8,91 
(Ho0C1 5 ) {C CH 3) 2-cu-NHj ) 2 
185-205 Endot4rmico 17,83 
210-305 Exo t~lrmi co )8,)4 
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TABLA 1.5 
Tempe- ll P/P F6rqn11a Proceso % te~-ratura 
rico 
180-195 Endot~rmico 8,34 
200-215 Endot~rmico 16,69 
(MoOC1 5 )(CHJ-(CH2 ) 3-NH;) 2 220-315 Exot~rmico 42,29 
320-1~70 "Exot~rmico 67,09 
150-175 Endot~rmico 8,34 
Endot~rmico 16,69 
(MoOC1 5 )((cH3 ) 3-cH2-NH;) 2 
180-205 
210-320 Exot~rmico 42,29 
J25-46o Exot~rmico 67,09 
170-190 Endotermico 6 t 61~ 
195-210 Endotermico lJ, 28 
(MoOC1 5 )(cU3-(cH2 ) 7-Nu;) 2 215-JOS Exotermico 54,05 
















Fase identi£icada I 
[(cH3-(cH2 ) 3-Nn2] LMoOC1 4j [cH3-(cH2 ) 3 -NH;] 
Mo0C1 3 • 2 [cH3-( CH2 ) 3-NH2J 




[<cn3 ) 3-cH2-NH2J (MoOC1 4 ) ( (cH3 ) 3-cH2-NH;J I 
MoOC1 3 .2 [(cu3 ) 3-cH2-NH2] 
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[ cu 3- ( CH 2 ) 7-Nn2] (Mo0C1 4 ) [ cn 3- ( CH2 ) 7-NH; J 
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Los espectros infrarrojos de todos los complejos ob-
tenidos, presentan una banda muy intensa en la zona de 
975-985 cm-1 que atribuimos a la· vibraci6n de tensi6n sima-
trica del enlace Mo=O. 
Estos valores de frecuencias coinciden eon los asig-
nados por otros autores, para este tipo de compuestos de Mo-
libdeno {v) { 9). En ningdn caso, s~ ha podido detectar la 
presencia de la banda correspondiente a la vibraci6n de ten-
si6n antisimetrica de dicho enlace. 
El enlace Mo=O, es muy sensible a la variaci6n del 
atomo dador, presentando por tanto val?res muy diferentes en 
la frecuencia de vibraci6n de dicho enlace, segUn las carac-
teristicas que presenten los itomos dadores, sin embargo, en 
los complejos obtenidos las bandas eorrespondientes al enla-
ce Mo=O aparece a frecuencias muy semejantes, pues la mixima 
-1 diferencia es de 10 em • Este hecho es debido a que en este 
tipo de compuestos, el Molibdano no se une directamente a la 
amina,. y Unicamente est~ unido al ox!geno terminal y los 
cinco itomos de cloro. Las pequenas diferencias observadas 
para las frecuencias, son debidas a la formaci6n de un enla-
ce·de hidr6geno en algunos compuestos, como posteriormente 
estudiaremos. 
Es de destacar al alto valor que presenta la frecuen-
cia (980 cm-1 ) del enlace Mo=O, para este tipo de compuestos, 
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en co~araci6n con otros complejos de Molibdeno (v) con en-
1ace lo=O terminal y estructuras dimeras o mon6meras, obte-
nidasen este Departamento, en los cuales el molibdeno unido 
a li~ndos xantatos, oxinas y ditiocarbamatos, formando un 
-1 quela:o, da lugar a una banda aproximadamente a 900 em • 
Esta diferencia de frecuencia puede atribuirse a 
que e1 el caso de los· complejos con xantatos, oxinas o ditio-
carbatatos se forman anillos quelatos lo que no sucede con 
2-los ompuestos de MoOC1 5 , junto con el posible efecto de 
impedmento est~rico que ejercen los ~tomos de cloro dado 
su tmano. 
Otra banda que se detecta en los espectros infrarro-
jos m estos compuestos, a frecuencias de 320-355 cm-l las 
asigmmos a la vibraci6n de tensi6n del enlace Mo-Cl. 
La frecuencia a la que aparece esta banda, no expe-
rime~a grandes variaciones cuando se pasa de una amina a 
otra ~ina diferente, por el mismo hecho anteriormente cita-
do p~a la banda correspondiente al enlace Mo=O. 
Otro aspecto importante a considerar en los espec-
tros infrarrojos, de estas combinaciones moleculares, es el 
diluddar la existencia de un enlace de hidr6geno N-H-Cl, 
y la fuerza del mismo en los distintos compuestos estudia-
dos. 
La formaci6n del enlace de hidr6geno puede apreciar-
se p~ los desplazamientos de las bandas que corresponden a 
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la tensi6n v(N-H) y a la flexi6n ~(N-H) como es bien conoci-
do(40), la tension del grupo N-H da origen ados bandas en 
la region de 3.400-3.100 cm-1 • A1 protonars~. el grupo -NH; 
da lugar a una banda proxima a 3.000 cm-1 , ia cual experimen-
ta desplazamientos a mayores £recuencias al formar un enlace 
de hidrogeno, segdn pudo observar Petrov( 4o). La flexion del 
enlace N-H da lugar a bandas entre 1•550-1.650 -1 em que no 
experimentan· grandes d~splazamientos por formaci6n del enla-
ce de hidrogeno. Igualmente se producen solo ligeros despla-
zamientos en la tension C-N. 
Es bien conocido que las aminas primarias no forman 
enlaces de hidrogeno muy intensos con los hal6genos y que la 
formacion de este tipo de enlace hace bajar la £recuencia de 
las bandas que corresponde a la tension N-H por disminuir, lo-
gicamente, el orden de en1ace. Sin embargo, al transformarse 
el grupo R-NH2 en R-NH;, por protonacion, experimentan un £uer-
te desplazamiento a menoree frecuencias las bandas de tensi6n 
del enlace de N-H. Si el enlace de hidrogeno con los bal6genos 
que se forma, como sucede en los casos que estudiamos, con el 
grupo RNH; en lugar del grupo NH2 , este enlace ha de ser m~s 
fuerte que el producido con el grup0 R-NH2 , ya que con ~1 se 
retira carga positiva del 4tomo de nitrogeno, y por otra par-
te, se va a producir un desplazamiento a mayores frecuencias 
de la banda de tensi6n v(N-H). 
La espectroscopia I.R. permite tambien dilucidar la 
formacion del enlace de hidrogeno N-H-Cl, por el desplazamieu 
to que debe producirse a menores frecuencias de la tensi6n 
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de~ en~ace Mo-Cl, al disminuir, el orden de en~ace. 
En la ·tabla I-6 consignamos comparativamente las f're-
cuencias observadas de la tensi6n v{N-H) y f'lexi6n N-H en las 
combinaciones moleculares del ani6n ~0c15 , con aminas prima-
rias juntamente con las que corresponden a los clorhidratos 
de las aminas, cuyos espectros inf'rarrojos se representan en 
las figures I.15 a I.20. 
La obtenci6n de los clorhidratos de las aminas no se 
puede conseguir para varias de ellas en medio acuoso, por lo 
cual hemos operado disolviendo la amina en benceno y pasando 
corriente de HCl gaseoso con lo que precipita el clorhidrato 
de la amina, que se f'iltra y se lava con benceno. 
Como se deduce de la tabla I-6 son muy intensos en 
a~gunos casos los desplazamientos de la banda co;·respondien-
2-te a la vibraci6n va{N-H) a que da lugar el ani6n Mo0Cl 5 , 
(hasta 110 cm- 1 ), lo que parece indicar un f'uerte enlazamie~ 
to de hidr6geno {Cl-H-N). Comparando las combinaciones con 
a~inas de cadena lineal o ramif'icada se aprecia un mayor 
desplazamiento de la banda v~{N-H) en el caso de las aminas 
de cadena norma~. 
El valor minima de desplazamiento corresponde al 
oxopentacloromolibdato de octilamina en el cual existe un 
gran impedimenta esterico. 
Con respecto a las bandas de f'lexi6n o(N-H) no re-
sultan significativas para apreciar la f'uerza del enlace de 
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hidr6geno,ya que 1os desp1azamientos son poco apreciab1es o 
inc1uso nul.os. 
Los espectros el.ectr6nicos en zona visible para los 
complejos obtenidos, presentan dos bandas a 700 y 4oo nm, que 
atribuimos transici.ones del tipo 2B 2E(I) 2B + 2 a ·+ y Bl' 2 2 
para una estructura octa,drica distorsionada del ani6n mole-
cu1ar (MoOC1 5)
2
-, al igual que sucede en otros complejos es-
tudiados. Las pequeftas variaciones en las longitudes de onda 
de las bandas de absorci6n, con ~especto a los valores indi-
cados, que se observan en a1gunos casas pueden ser debidas a 
los efectos que ejercen los ligandos, distorsionando 1a es-
tructura octaedrica. 
En zona ul.travioleta, se observan tres bandas a J40, 
J08 y 240 nm aproximadamente, ya que corresponden a transi-
ciones debidas a trans£erencias de carga del ligando a1 me-
tal. de los tipos 2B2 + 
2E(II), 2B2 + 




Por ultimo se detecta una banda en zona ultraviole-
ta a aproximadamente 210 nm, y que experimenta variaciones 
de la longitud de onda, segdn el ligando empl.eado a que atri-
buimos a una transici6n intraligando 2B2 + 
2E(III). 
En e1 An~lisis Termico Diferencial y Termogravime-
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trico se observan dos procesos endotermicos consecutivos 
entre 160 y 2~52C, que corresponden a las perdidas de dos 
mol,culas de HCl, form~ndose el complejo Moc1 3 .2LL. Este 
complejo a temperatura de 4909C forma el 6xido de Molibde-
no (VI) MoOJ 
Las reacciones que ocurren, para el oxopentaclo-
romolibdato de etilamina son las siguientes: 
(MoOC15 )(CHJ-CH2-NH;) 2~(CHJ-CH2-NH2 ).(MoOC1 4 )(CHJ-CH2-NH;)~ HCl HCl 
0 0 
If II 
~ CH3-cH2 -NH2 + ...,..Mo, + NH2 -CH2 -CHJ ~ NHJ + Mo + NHJ + 
Cl dl Cl 2CH2=CH2 c( dl 'cl 
.+. 2NHJ + J/2. C1 2 + MoOJ 
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II. COMPUESTOS CON AMINAS ALIFATICAS SECUNDARIAS Y TERCIARIAS. 
II.l. OBTENCIONES. 
II.la. Oxopentacloro molibdato de la Dipropilamina. 
(MoOC1 5 ) (Dipropilamina H) 2 
ml de agua. A continuaci6n acidulamos con HCl 2N basta pH=2 
y tamponizamos con 2,5 ml de soluci6n tamp6n pH~l,l (ClH/ClK). 
Se aftaden 5 g de Sulfato de hidrazina finamente pulverizada 
que se hierve durante 5 minutos con agitaci6n. El l!quido 
toma una coloraci6n azul-verdosa. Se deja enfriar y filtra-
mos por filtro de pliegues. El l!quido filtrado lo neutrali-
·zamos en NaOH al 10 por ciento hasta pH=7, afiadiendo nueva-
mente 2,5 ml de .la soluci6n tamp6n pH=5,9. Precipitando un 
compuesto marr6n, identificado como MoO(OH) 3 por espectro~­
copia I.R. que separamos por £iltraci6n a vac!o. 
Disolvemos 1,63 g (0,01 moles) de MoO(OH) 3 en JP ml 
de HCl 11M, ddndonos una soluci6n de color verde. 
Por otro lado preparamos el clorhidrato de la dipro-
pilamina disolviendo 4 g de ~sta en 60 ml de HCl concentrado, 
hirviendo esta soluci6n durante 10 minutos, con posterior 
enfriamiento en nevera durante 24 horas. Obteniendo asi un 
precipitado cristalino de color blanco que recristalizamos 
en HCl ~1M. 
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Aparte pesamos 2,74 g (0,02 moles) del clorhidrato 
de la Dipropilamina que disolvemos en JO ml de HCl 11M y 
mezclamos con la disoluci6n de Mo0(0H) 3• Luego se pasa co-
rriente de HCl gaseoso durante 60 minutes, enfriando exte-
riormente a 09C con bano de hielo. 
Precipitan cristales de color verde oscuro que se-
paramos por f~ltraci6n a vac{o y posterior recristalizaci6n 
en ClH 11M lavando con la mezcla de cloruro de tionilo y 
eter al 50 por ciento, para evitar la hidr6lisis. Conservan-
dolo en desecador sabre KOH. 
La cantidad obtenida es 4,1 g al que corresponde 
un 85,4 por ciento de rendimiento. 
II.lb. Oxopentacloro molibdato de la Diisopropilamina. 
Pesamos 1,63 g (0,01 moles) de MoO(OH)J que disolve-
mos en JO ml de HCl 11M, obteniendose una soluci6n de color 
verde. 
Separadamente, preparamos clorhidrato de la diisopro-
pilamina disolviendo 4 g de ~sta en 60 ml de HCl concentrado, 
hirviendo esta soluci6n durante 10 minutos, enfriando poste-
riormente en nevera durante 24 horas al cabo de las cuales 
se obtiene un precipitado cristalino de color blanco que re-
cristalizamos en HCl 11M. 
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Se pesan 2,74 g (0,02 moles) del clorhidrato de 
Diisopropalima, se disuelven en JO ml de HCl 11M y se 
mezcla con la disoluci6n de MoO(OH) 3 obtenida anteriormen-
te. Se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60 minutos 
y enfriando exteriormente a 09C con bafto de hielo. 
Se obtienen unos cristales de color verde oscuro 
que separamos por £i1traci6n a vacio y poeteriormente se 
recristaliza en HCl 11M, lavando con elo~o de tionilo y 
eter al 50 por ciento para evitar la hidrdiisis. Se conser-
va en desecador sobre KOH. 
La cantidad de producto obtenido ha sido 4,5 g y el 
rendimiento del 93,7 por ciento. 
II.lc. Oxopentacloro molibdato de trietilamina. 
(MoOC1 5) (trietilamina H) 2 
Pesamos 2,74 g (0,01 moles) de Moc1 5 y los disolve-
mos en JO ml de HCl 11M, apareciendo una soluci6n de color 
verde. 
En otro vaso de precipitado disolvemos 4 g de trie-
tilamina en 100 ml de HCl concentrado, que para lograrlo te-
nemos que calentarlo a ebu11ici6n durante 10 minutos y pos-
terior en£riamiento en nevera durante 24 horas obteniendo un 
precipitado cristalino de color blanco de clorhidrato de trie-
tilamina, que recristalizamos en HCl 11M. 
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Del compuesto obtenido pesamos 2,74 g (0,02 moles) 
que disolvemos en 20 ml de HCl ~1M y mezclamos con la solu-
ci6n prepa~ada anteriormente de Moc1 5 . A la mezcla le pasa-
mos corriente de HCl gaseoso durante una hora enfriando ex-
teriormente a 02C con bafio de hielo. 
Apareci~ndonos unos cristales de color verde que se-
paramos por filtraci6n a vac{o y volvemos a recristalizar 
en HCl 11M, a continuaci6n los lavamos con la mezcla de clo-
ruro de tionilo y eter al 50 por ciento, a fin de evitar la 
hidr61isis, guardandolos en desecador con KOH. 
La cantidad de producto obtenido es 4 g al que co-
rresponde un rendimiento del 8J,J por ciento. 
II.2. ANALISIS. 
Los datos analiticos encontrados, concuerdan en to-
dos los casos con la f6rmula asignada a estos compuestos 
(MoOC1 5 )(LLH) 2 • 
En la tabla II.l se muestran los valores hallados, 
y en las figuras II.l a II.4, se representan la recta de ca-
librado y las gr~ficas de los analisis realizados por absor-
ci6n ~t6mica para el Molibdeno. 
TABLA II.1 Ana1isi.s. 
~ Calculados 
F6rmula 
Mo C1 N 
(MoOC1 5 )(Dipro~i1amina H) 2 19,45 J6,oo 5,67 
1 
(MoOC1 5 )(Diisopropilamina H) 2 19,45 36,00 5,67 
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II • J. MOMENTOS MAGNETICOS • 
Las medidas de las susceptibilidades magn6ticas, rea-
lizadas a temperatura ambiente por el metoda de Gouy, descri-
to anteriormente, y el posterior c~lculo de los mementos mag-
neticos, nos llevan a los resultados que se muestran en la 
tabla II.2. 
II.4. ESPECTROS INFRARROJOS. 
Los espectros infrarrojos realizados para los oxopen-
tacloromolibdatos {v) de aminas secundarias y terciarias, se 
muestran en las figuras II.5 a II.7. 
Las asignaciones de las bandas m~s representativas 
se indican en la tabla II.J. 
Se han registrado los espectros infrarrojos de los 
clorhidratos de las aminas empleadas, cuyas representaciones 
se realizan en las figuras II.8 a II.lO. 
II.S. ESPECTROS ELECTRONICOS. 
Los espectros electr6nicos tanto en zona visible como 
ultravioleta, se han realizado en disoluci6n de los complejos 
en HCl 11M. 
Los espectros realizados se muestran en las figuras 
II.ll a II.lJ, y los valores encontrados se indican en la 
tabla II.4. 
TABLA II.2 - Medida de susceptibi1idades magneticas. 
X .106 ,6 F6rmula T RC I (A) XM.10 (cgs) 
24 2,0 1,894630 985 
(MoOC15 )(Dipropi1amina H) 2 24 2,2 1,837892 907 
24 2,4 1,752786 865 
24 2,0 1,8,37892 907 
(MoOC1 5 )(DiiaopMopilamina H) 2 24 2,2 1,781155 879 
24 2,4 1,752786 865 
24 2,0 1,981763 978 
(MoOC1 5)(Trietilamina H) 2 24 2,2 •1,922999 949 
24 2,4 1,866261 921 
x~.1o6 
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TABLA II.J Espectros in!rarrojo~ 
F6rmula v5 M=O v Mo Cl va N-H+ 
(Mo0Cl 5 )(din-propilamina H) 2 980 
J60 2990 J40 
(MoOC1 5 )(diisopropi1amina H) 2 985 JJO 2984 
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TABLA II.4 - Espectros electrOnicos 
F6:rmula ). (run) -1 v(cm } 
700 14.285 
445 22.471 
(MoOC1 5) (di n-propilamina H) 2 
350 28.514 






(MoOC1 5) (diidopropilamina H) 2 310 32.258 
240 41.666 
218 45 .. 871 
710 14.084 
440 22.727 
(MoOC1 5) (trietilamina H) 2 
355 28.169 























2s + 2E(I} 
2 2 2 
82 + 81 
28 2 + -
2E (II) 
282 + 2B2 (I) 
2 2 a2 + a2 (II) 28 2 + 
2E(III) 
2B + 2:a(I) 
2 2 2 
82 + Bl 
2a2 + 
2E(II) 
2s 2s (I) 2 + 2 
282 + 282 (II) 
2s2 + 
2E(III) 
2B2 + 2E(I} 
/.Is 28 2 + 1 28 2 + 
2E (II) 
2s + 2a (I) 
2 2 2 2 









II.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO. 
Las curvas registradas, se representan en las figu-
ras II.l4 a II.16. 
Los procesos encontrados y las perdidas que experi-
mentan los compuestos, se muestran en la tabla II.5. 
DISCUSION DE LOS RESULTADOS. 
Los momentos magneticos encontrados, alrededor de 
1,70 MB, corresponden al electr6n desapareado del 'tomo de 
Molibdeno (V} (d1). 
Los espectros infrarrojos de los complejos obtenidos 
con dipropilamina, diisopropilamina y trietilamina, presen-
-1 tan una banda muy fuerte en la regi6n de 980 em y que· 
asignamos a la vibraci6n de tensi6n sim6trica del enlace 
Mo~o terminal. Esta frecuencia de 980 cm-1 es similar a la 
encontrada anteriormente para complejos obtenidos con aminas 
primarias. 
Otra banda que se manifiesta en los espectros infra-
rrojos de los oxopentacloromolibdatos (V) se aminas secunda-
rias y terciarias a una frecuencia de J50 a J90 cm-l aproxi-
madamente, la atribuimos a la vibraci6n de tensi6n del enla-
ce Mo-Cl. 
S~ comparamos los espectros I.R. de los complejos ob-
tenidos, con los espectros infrarrojos de los clorhidratos 
- 106 -
TG 
25 I l 
gQ 
f l I I I se I 
I l I ENDO 
7S-
-4oo ~oo e oo 7 oc eco qoo 
FIGURA. II. 1 ~ - A 'I'D y TG 
:as·-















,...'9: 1 -r.H-cH 1] + 
I 
~TF!z 
~tf ,-JH-c~, z 
C.llio0Cl 5 ) z-
1oo 2oo aoo 4oo soo coo 7oo 9oo qoo 
oc FIGt~ II.l5 - ATD y TG 
TG 
lllQ l j 




- 108 • 
1oo aoo aoo 4oo soo ) 6oo 7oo sec qoo 
FIGti1L~ II .16 - .HD y TG 
TABLA Il,5 
Tempe- A P/P F6rruula Proceso % ted-
ratura rico 
170-205 Endot4Snuico 7,tw 
(Mo0Ct 5 )~ CH3-cu2-cu2 ) 2-Nli;J 2 210-240 Endot4Srmico 14,79 :,. 250-)20 ExoUrmico 48,8:1 
J)0-480 Exot,rmico ?0,82 
175-200 Endot,rmico ~7. 40 
(Mooc1 5 ) [(g!:r::;cu)2 -Nu~]2 205-2)0 Endot,rmico 14,79 
245-)10 Exot,rmico lt8,8) 
)15-505 Exot,rmico 70,82 
180-195 Endott$rmico 7,40 
(Mo0Cl 5 ) [(cn3-cH2 ) 3-Nu+] 2 
200-220 Endot,rmico 14,79 
2)0-)05 Exotl§rmico 118,8) 
J10-490 Exot,rmico 70,82 
-















Fase IdentiCicada I 
! 
(( cu3-cu2-cH2 ) 2-NJg[HoQ~14J[C CH3-cn2-cn2 )2-NH;)! 
Mooc1 3 .2 Bcn3-cu2-cu2 ) 2 -NIU ! 
Mo0Cl2 .2NUJ . 
HoOJ 
[{~!~~~ CU )2-N~ [ MoOClJ [l~:~:;;cH) 2 -NH~] 
· · [(cu } ~ Mooc1 3 .. 2 cli~)cu 2-NH 
MoOC1J-2NH) 
MoO) 
[(cn3-CH2 ) 3-N) [M~0c1 4] [ (cn3-cu2 ) 3-nuj 
Mooc1 3.2 [(cu3-cu2 ) 3-NJ 
MoOClJ.2NliJ 
HoO:l 










de las aminas secundarias y terciarias empleadas, represen-
tados en las figuras II.8 a II.lO, observamos que la banda 
correspondiente a la vibraci6n de tensi6n antisimetrica del 
enlace N-H+~ experimenta un desplazamiento a mayores frecuea 
ciae para loe complejos de Mo(v). 
Este desplazamiento, pone de manifiesto la formaci6n 
de un enlace de hidr6geno del tipo N-H---Cl. 
En la tabla II.6 podemos observar los desplazamien-
tos encontrados. 
TABLA II.6 
F6rmula v (N-H) & (N-H) /1V (NH) 
(Mo0Cl5 ) dipropilamina2 2990 158J JO 
HCl -·dipropil.amina 2960 1585 
(Mo0Cl5 ) diisopropi1amina2 2994 1581 14 
HC1-disiisopropi1amina 2 2980 1580 
(Mo0C1 5 ) trietilamina2 29'85 1555 5 
HCl - trietilamina 2980 1550 
Este desplazamiento, es menor que el encontrado pa-
ra las aminas primarias estudiadas anteriormente, y a su 
vez, es menor el desplazamiento que experimentan la trieti-
lamina (amina terciaria) que el desplazamiento encontrado 
para las aminas secundarias, por tanto, el enlace de hidr6-
geno ser~ m~s intenso para los oxopentacloromolibdatos de 
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aminas primarias, menor para los oxohaluros de aminas secun-
darias, y menos intenso (casi nulo) el enlace de hidr6geno 
formado en el complejo con la trietilamina. 
La banda de £lexi6n del enlace N-H, no experimenta 
desplazamientos apreciables por la £ormaci6n del enlace de 
hidr6geno, apareciendo ·a £recuen~ias muy similares para el 
complejo y el clorhidrato. 
Los espectros electr6nicos, realizados en disoluci6n 
de los complejos en HCl 11M, muestran en zona visible dos 
bandas a una longitud de onda de 740 y 440 nm, que atribui-
mos a transiciones del tipo: 2B2 ~ 2E(I) y 2B2 ~ 2B1 respec-
tivamente. En zona ultravioleta, se manifiestan tres bandas 
a 355, 310 y 240 nm aproximadamente que corresponden a trans-
ferencias de carga del tipo 2B2 + 
2E(II), 2B2 + 
2B2 (I) y 
2B2 ~ 2B2(II), respectivamente, y una banda a 210 nm debida 
a una transici6n intraligando 2B2 + 
2E(I~I). 
En el andlisis t6rmico diferencial y termogravim,tri-
co de los oxopentacloromolibdatos de aminas secundarias y 
terciarias, se observan dos procesos endot6rminos consecuti-
vos entre 170 y 240 ~C, que corresponden a las p6rdidas de 
dos mol6culas de ~cido clorh!drico, £orm~ndose el complejo 
de coordinaci6n de f6rmula Mo0c1 3 .2LL. 
temperaturas superiores se produce la ruptura del 
£orm~ndose Moo3 • 
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Las reacciones que ocurren para e1 complejo con 
trletilamina son las siguientes: 
fcH3-cu2 
0 NH+I~ CH3-cH2 , .• II / CH3-cH2 lcH,-CHJ CH -CH - N -+- Mo + N - CH -CH .... HCl 3 2/ / I ' ' J 2 CH3-cH2 cn3-cn2 Cl C1 Cl CH3-cH2 
[H3N 
0 ~,j~ , "i ~ -+- Mo + MoOJ + J/2 C1 2 t·+ 2NH3t. 
""I \ 6CH2=CH2 Cl Cl Cl 
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III. OXOPENTACLORO MOLIBDATOS (V) DE AMINAS AROMATICAS Y 
CICLICAS. 
III.l. OBTENCIONES. 
III.1a. Oxopentac1oro molibdato (V) de anilina. 
(MoOC1 5 ) (ani1ina H) 2 
Se pesan 2,74 g (0,01 moles), y se disuelven en JO 
ml de HC~ 11M obteni&ndose una so1uci6n verde esmeralda. 
Par otro !ado, se prepara el c1orhidrato de ani1ina 
disolviendo J g de ani1ina en 25 m1.de HCl. 12M, calentando 
a ebullici6n durante JO minutes y dejando enfriar en nevera. 
Al cabo de 24 horas, se separa el clorhidrato de anilina de 
color blanco-rosado, por £iltraci6n a vacio. 
Se prepara una disoluci6n de 2,61 g (0,02 moles) de 
clorhidrato de anilina en 20 ml de HCl l~M, y se mezcla con 
la disoluci6n del Moc1 5 obtenida inicialmente. 
Se enfria la mezcla a 09C en bafio de hielo, y se pa-
sa corriente de HCl gaseoso durante 60 minutos. 
Precipitan cristales de color verde que se separan 
por filtraci6n a vacio y se lavan con una mezcla de ~loruro 
de tionilo y ~ter a partes iguales para evitar la hidr61isis. 
Se conservan en desecador sobre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es de 4 g a1 que 
corresponds un rendimiento del 85,1 por ciento. 
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III.lb. Oxopentacloro molibdato de 0-Toluidina. 
(MoOC1 5 ) (0-toluidina H) 2 
Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de MoJ4Na 2 .2H2o en 
25 ml de agua. Se acidula la soluci6n con HCl 2N basta pH=2 
y .se tamponiza con 2, 5 ml de solucion tamp6n de pH=l, 1 
(HCl~lK). Se aftaden 5 g de sul£ato de hidrazina finamente 
pu~verizada y se hierve durante 5 minutos con agitaci6n. El 
l!quido toma una coloraci6n azul-verdosa. 
Se deja enfriar y se filtra la disolucion por filtro 
de pliegu~s. Se neutraliza el filtrado con NaOH al 10 por 
cienro basta pH=7, y se afiaden 2,5 ml de soluci6n tamp6n 
pH=5,9. Precipita un s6lido marr6n identificado como MoO(OH)J 
por espectroscopia I.R. que se separa por filtracion a vacio. 
Se disuelven 1,6J g (0,01 moles) de MoO(OH)J en JO 
ml de HCl 11M obteni~ndose una soluci6n de color verde. 
Por otro lado, preparamos el clorhidrato de la 
0-To~uidina, disolviendo 4 g de la amina en 100 ml de HCl cog 
centrado, calentando a ebu~~ici6n durante 10 minutos y poste-
rior enfriamiento en nevera durante 24 boras. Se obtiene un 
precipitado cristalino de color blanco-marr6n, que se recris-
taliza en HCl 11M. Se disuelven 1,89 g (0,02 moles) del clor-
hidrato de la 0-Toluidina en 20 ml de HCl 11M y se mezcla 
con la disoluci6n de (MoO(OH) 3 ). A continuaci6n, se pasa co-
rriente.de HCl gaseoso durante 60 minutos, enfriando exterio~ 
mente a 02C con bafto de hielo. Precipitan cristales de color 
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verde azulado que se separan por filtraci6n a vac!o, se re-
cristalizan en HCl 11M y se lavan con cloruro de tionilo y 
eter al 50 por ciento. Se conserva en desecador sobre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es de 4,8 g al que 
le corresponde un rendimiento del 96 por ciento. 
III.lc. Oxopentacloro molibdato de m-Toluidina. 
{Mo0Cl 5 ) (m-toluidina H) 2 
Se disuelven 4,8 g {0,02 moles) de Moo 4Na 2 .2H2o en 
25 ml de agua, acidulando con HCl 2N hasta pH=2 y tamponizau 
do con 2,; ml de soluci6n tamp6n de pH=l,l (HCl/ClK). Sobre 
la soluci6n, se afiaden 3 g de sulfato de hidrazina finamente 
pulverizada y se hierve durante 5 minutos con agixaci6n. El 
l!quido toma una coloraci6n azul-verdosa. Se deja en£riar y 
se filtra por filtro de pliegues. Se neutraliza el filtrado 
con NaOH al 10 por ciento hasta pH=7 y se anaden 1,5 ml de 
soluci6n tamp6n de pH=5,9. Precipita un s6lido marr6n, iden-
tificado como MoO{OH)J por espectroscopia I.R. que se separa 
por filtraci6n a vac!o. 
Se disuelven 1,6J g (0,01 moles) de MoO(OH)J en JO 
ml de HCl 11M obteni~ndose una soluci6n verde esmeralda. 
A continuaci6n, se prepara el clorhidrato de la 
m-Toluidina, disolviendo 4 g de la amina en 100 ml de HCl 
concentrado, calentando a ebu1lici6n durante 10 minutos y 
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posterior enfriamiento en neve~a durante 24 horas. Se obtie-
ne un precipitado crietalino de color blanco amarillento, 
que se recristaliza en HCl 11M. Se disuelven 2,89 g (0,02 
moles) del clorhidrato de la m-Toluidina, en 20.ml de HCl 11M 
y se mezcla con la disoluci6n de MoO(OH)J obtenida anterior-
mente, y se pasa corriente de HCl gaseoso durante 60 minutost 
enfriando exteriormente a 09C con bano de bielo. Se forman 
unos cristales de color verde manzana,· que separamos por fil-
traci6n a vac!o y se recristaliza con HCl 11M. Los cristales 
obtenidos, se lavan con una mezcla de cloruro de tionilo y 
'ter al 50 por ciento para evitar la bidr6lisis. Se conservan 
en desecador sobre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es de 4~6 g al que 
corresponde un rendimiento del 92 por ciento. 
III.ld. Oxopentacloro molibdato de P-toluidina. 
(Mo0Ct5 ) (p-toluidina H) 2 
Se disuelven 4,8 g (0,02 moles) de Moo4Na 2 .2H2o en 
25 ml de agua. Se acidula con HCl 2N basta pH=2 y se tampo-
niza con 2,5 ml de soluci6n tamp6n pH=l,l (HCl/ClK). Se ana-
den 5 g de sulfato de hidrazina finamente pulverizada y se 
hierve durante 5 minutos con agitaci6n. El l!quido toma una 
coloraci6n azul-verdosa. Se deja enfriar y se filtra por 
filtro de pl~egues. Se neutraliza el filtrado con NaOH al 
10 por ~iento basta pH~7 y se anaden 2,5 ml de soluci6n tam-
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p6n pH=5,9. Precipita un s61ido marr6n, identificado como 
MoO(OH)J por espectroscopia I.R. que se separa por filtra-
ci6n a vac!o. 
Se prepara una soluci6n de 1,6J g (0,01 moles) en JO 
m1 de HCl lLM, obteniendose una disoluci6n de color verde 
esmeralda. 
Por separado, se obtiene el clorhidrato de p-tolui-
dina, diso1viendo 4 g de p-toluidina en 100 ml de HC1 concen-
trado, calentando a ebullici6n durante 10 minutes, y enfrian-
do en nevera durante 24 horas. Se obtienen cristales acicula-
res de ~olor pardo. 
Se disuelven 2,89 g (0,02 moles) del clorhidrato de 
p-to1uidina en 20 ml de HC1 11M y se mezcla con 1a disoluci6n 
de MoO(OH) 3 obtenida anteriormente. A continuaci6n, se pasa 
corriente de HCl gas sobre la soluci6n enfriada exteriormen-
te a OVC durante 60 minutos, al cabo de los cua1es se han 
rormado unos cristales de color verde musgo, que se separan 
por fi1traci6n a vac!o, se recrista1izan en HCl 11M, y se 
lavan con una mezcla 1:1 de cloruro de tioni1o y eter. 
Se obtienen 4,5 g de producto que equivalen a un 
rendimiento del 90 por ciento. 
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III.le. Oxopentacloro molibdato de ciclohexilamina. 
(MoOC1 5) (ciclohexilamina H) 2 
Se disuelven 2,74 g (0,01 moles) de MoC1 5 en JO ml 
de ClH 11M obteni~ndose una soluci6n de color verde. 
Por otro lado, se prepara clorhidrato de ciclohexi-
lamina disolviendo 4 g de la amina en 100 ml de HCl concen-
trado, calentando a ebullici6n durante 10 minutes y poste-
rior enfriamiento en nevera durante 24 horas, obteniendose 
as! un precipitado cristalino de color blanco. 
Se pesan 2,42 g (0,02 moles) del clorhidrato de la 
amina y se disuelven en 20 ml de HCl 11M mezclando a conti-
nuaci6n con la disoluci6n de Moc1 5 • Se pasa corriente de 
HCl gaseoso durante 60 minutes y al mismo tiempo se enfria 
exteriormente a 02C con bano de hielo. Se obtienen unos 
cristales de color verde que separamos por filtraci6n a va-
c!o, que se lavan con cloruro de tionilo y ~ter al 50 por 
ciento para evitar la hidr61isis. Se conservan en un dese-
cador sabre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es de 4 g que co-
rresponde a un rendimiento del 8J,J por ciento. 
III.2. ANALISIS. 
Los resultados de los an~li~is, e£ectuados por las 
tecnicas descritas anteriormente, concuerdan con las f6rmu-
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las asignadas a estos compuestos (MoOC1 5)(LLH+) 2 • 
En la tabla III.l se muestran los datos anal!ti-
cos, y en las figuras III.l a III.6, se representan la rec-
ta de calibrado y los analisis de Molibdeno. 
III.J. MOMENTOS MAGNETICOS. 
Los valores de las susceptibilidades magn~ticas en-
contrados, y los resultados de los momentos magneticos cal-
culados, se reflejan en la tabla III.2. 
III.4. ESPECTROS INFRARROJOS. 
Los espectros infrarrojos de los complejos obteni-
dos con aminas aromaticas y con aminas c!clicas, se Depre-
sentan en las figuras III.7 a III.ll. En la tabla III.J, se 
muestran las asignaciones de las bandas m~s representativas. 
A fin de contrastar las bandas encontradas, se han 
registrado los espectros I.R. de los clorhidratos de las 
aminas empleadas. Los espectros se muestran en las figuras 
III.l2 a III.l6. 
III.S ESPECTROS ELECTRONICOS. 
Los espectros electr6nicos realizados en soluciones 
de los ~ompuestos en HCl 11M, se representan en las figuras 
TABLA III.l AmHisis 
~ Calculat.los 
F6rmula 
Mo C1 N 
(MoOC1 5 )(ani1ina H) 2 20,08 37,16 5,86 
(MoOC1 5 )(o-toluidina H) 2 18.97 35,09 5, 5'~ 
(Mo0Cl 5 )(m-to1uidina H) 2 18,97 35,09 5,51t 
(Mo0Cl 5 )(p-toluidina 11) 2 18,97 35,09 5, 511 
(Mo0Cl 5 )(cic1onexilaminu ll) 2 19,58 J6,2lt 5,72 
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6 6 I F6rmu1a T( !!C) X .10 XM.10 (A) (cgs) (cgs) 
24,5 2,0 2,166663 1.035 
(Mo0C1 5 ){ani1ina H) 2 24,5 2,2 2,135231 1.020 
24,5 2,4 2,1.22671 1,014 
25 2,0 1,994781 1.009 
(MoOC1 5 )(o-to1uidina H) 2 25 2,2 1,937448 980. 
25 2,4 1,907793 965 
24 2,0 2,030367 1.027 
(MoOC1 5 ){m-to1uidina H) 2 24 2,2 1,945J56 984 
24 2,4 1,931517 977 
24,5 2,0 2,026lH3 1.025 
(MoOC1 5 )(p-to1uidina H) 2 24,5 2,2 1,998735 1.011 
24,5 2,4 1,911747 967 
2.3,5 2,0 2',129354 1.043 
(Mo0C1 5 ){cic1ohexi1amina H) 2 23,5 2,2 2,070148 .1.014 
23,5 2,4 1,980319 970 
----------- --------- --
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F6rmula v~ M:::O V Ho-Cl 
(MoOC1 5 )(anilina H) 2 955 370 
{MoOC1 5 )(0-toluidina H) 2 990 331 
{MoOC1 5 )(m-toluidina H) 2 990 I )40 
{Mo0Cl 5 )(p-to1uidina H) 2 985 )20 
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III.l7 a III.21. 
Las longitudes de onda de las bandas encontradas, 
as! como las frecuencias, los coeficientes de absorci6n mo-
lar y las asignaciones, se indican en la tabla III.4. 
III.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO. 
Las p~rdidas encontradas, as! como los procesos que 
tienen lugar al aumentar progresivamente la temperatura, se 
muestran en la tabla III.5. 
Las curvas registradas, se representan en las figu-
ras III.22 a III.26. 
DISCUSION DE LOS RESULTADOS. 
Los valores que nos dan las medidas de las suscepti-
bilidades magn~ticas y el c~lculo de los momentos magn~ti-
cos, estan comprendidos entre 1,75 MB para los compuestos 
de anilina y 0-Toluidina y 1,77 MB para el compuesto de ci-
clohexilamina. Dichos valores se corresponden a los calcula-
dos para un dnico electr6n desapareado d1 del atomo Mo(V). 
Esto nos indica que todos los compuestos son mon6meros. 
Los espectros in£rarrojos de los complejos obteni-
dos presentan una banda muy intensa en la zona de 975 - 990 
-1 
em que atribuimos a la v{braci6n de tensi6n sim,trica del 
enlace Mo=O. 
(Koael51 -
2 [ (\,3[ 
_I I L. 1 ...... ____ ---- .. ---.. ----'-··--·----· 
2f o a~ a ~0~ 360 4t,O 700 1000 














____ l ~-------~------ . -- -.. J 
358 
···--·---1.---------- -- I I 
266 "309 450 710 

















































1 'A 700 
1--J--------J-----·---- __._ ____________ . ·-·---- t ---· ·-----~-----" 
3oa a6o 4qo 
Fig. III.20.~ Espectro electr6nico 






TABLA III.4 Espectros e1ectr6nicos 
F6rmu1a >.run V Cut -1 £ Asignaci6n 
' 
700 14.285 23 2B2 -l- 2E(I) 
440 22.727 40 2B + 2B 2 1 
(MoOC1 5)(ani1ina H) 2 
360 28.942 1. 780 2B2 + 
2E(II) 
308 32.467 4.162 2B -l- 2B (I) 2 2 
242 41.322 7.432 2B + 2B (II) 2 2 
210 47.619 14.921 2B2 + 
2E(III) 
710 14.084 15 2B2+ 2E(I) 
4so 22.222 20 2B2+ 2Bl 
(MoOC1 5 )(o-to1uidina H)2 
358 27.932 146 2B + 2E(II) 
309 32.362 4.643 2 
2 2 B2 + B2(I) 
266 37.593 6.884 2 2 B2 + B2(II) 
21.5 40.000 12.339 2B2 + 
2E(III) 
710 14.084 42 2B + 2E(I) 
440 22.727 so 2 
2 2 B2+ Bl 
(MoOC1 5 )(m-to1uidina H) 2 
355 28.169 303 2B + 2E(II) 
308 )2.467 4.848 2 
2 2 B2+ B2(I) 
242 41.322 7 .• 149 2 2 B2 -l- B2 (II). 
217 46.082 13.793 2B2 + 
2E(III)· 
700 14.285 45 2B + 2E(I) 
440 22.727 48 2 
2 2 B2+ Bl 
(MoOC1 5 )(p-to1uidina H) 2 
360 27.777 145 2B + 2E(II) 
)08 32.467 4.0J1 2 
2 2 B2+ B2 (I) 
240 41.666 7.509 2 2 B2 + B2 ( II) 
214 47.619 14.921 2B2 -l- ~{III) 
-· 2B + 2E(I) 700 14.285 19 
4oo 22.218 4o 2 
2 2 B2+ B1 
(MoOC1 5 )(cic1ohexi1amina H)2 
J50 28.571 484 2B + 2E{ II) 
J.lO 2 
2 2 32.258 5.907 B2• B2 (I) 
240 41.666 16.737 2 2 -B2+ B2(II) 
210 46.997 18.530 2B2_:. 
2E(III) 
--
F6rruu1a Temper!. tura 
190-220 
(MoOC1 5)(c6u5-NH;) 2 225-250 270-)55 
)60-520 
185-220 































































(C6H5-Nu2 )(MoOC14 )(c6u 5-NH;) 
Mo001) • 2( c 6H5-Nlf2 
HoOCl) • 2NH) 
MoO) . 
( o-:C-f17-NH2} (Mo0Cl 4 ) ( o-c7u7-NH;) 
HoOCl) • 2(o-C7f?-N112 ) 
Mo0C13 • 2NUJ 
Hoo1 
(m-c7u7-NH2 ) (Ho0C14 ) (m-c7n7-NH;) 
Hooc13 • 2(ot-Cfl7-N112 ) 
Hooc13 • 2m13 
MoOJ 
(p-c7u7-NJI2 ) (MoOC1 4 ) (p-c7u7-NH;) 
MoOCl:l • 2(p-C 7H7-Nn2 ) 
t-toOClJ • 2N11J 
MoOJ 
( C 6H11 -NU2 ) ( Mo0Cl 11 ) ( C 6n11 -NH;) 
MoOClJ - 2(C6u11-NU2 ) 




















100 200 100 




































1eo aoo aoo ..foe soe .soo 7oo eoo qoo 






















100 200 300 4oo soo soo 7oo eoa qoo 




















300 4co soo soo 7co eoo qoo 
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El enlace Mo=O, es muy sensible a las variaciones 
del ~tomo dador, presentandopor tanto valores muy diferen-
tes la frecuencia de vibraci6n de dicho enlace, segUn las 
caracter!sticas que presenten los ~tomos dadores. Sin em-
bargo, en los complejos obtenidos las bandas correspondien-
tes al enlace Mo=O aparecen a frecuencias muy semejantes, 
-1 pues la m~xima diferencia es de 10 em • Este hecho, se 
debe a que en este tipo de compuesto el Molibdeno no se 
une directamente a las aminas sino que se une al ox!geno 
terminal y a los cinco ~tomos de cloro. Las pequenas dife-
rencias observadas son debidas a la formaci6n de un enlace 
de hidr6geno. 
En efecto, si comparamos las frecuencias del enla-
ce N-H+ en los espectros infrarrojos de los complejos obte-
nidos y de los clorhidratos de las aminas empleadas, se 
aprecia un pequefio desplazamiento a mayores frecuencias co-
mo se pueden observar en la tabla III.6. 
Este desplazamiento indica la formaci6n de un enla-
ce de hidr6geno, tanto m~s intenso mientras mayor sea el 
desplazamiento encontrado. 
Si comparamos las tablas I.6, II.6 y III.6, se apre-
cia que el enlace de hidr6geno es mayor en las aminas prima-
rias que en las secundarias ~ que en las terciarias, y mucho 
menor en las aminas arom~ticas. Este orden de intensidades 
del enlace de hidr6geno, es identico al encontrado para te-
traclorocupratos de aminas, estudiados en este Departamen-
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TABLA III.6 
Compuesto v (N-H+) o(N-H) Av (N-H+) 
(MoOC1 5 )(ani1ina) 2 3050 158.0 20 
HC1.ani1:ina 3030 1576 
(Mo0C1 5)(0-to1uidina) 2 2880 1580 10 
HC1.0-to1u:idina 2870 1580 
' (MoOC15 )(m-to1uidina) 2 2910 1583 10 
H.C1.m-to1uidina 2900 1578 
{MoOC15 )(p-to1uidina) 2 2935 1581 15 
: HCl ~p- tolu:Ldina 2920 1575 
(MoOC15 ){cic1obexilamina) 2 3105 1568 65 
HC1-cic1ohexi1amina 2940 1570 
- 1.54 -
·to.< 41) • 
-1 La banda que aparece a aproximadamente 1580 em , y 
que es debida a la flexi6n del enlace N-H, no experimenta 
desplazamientos apreciables por la formaci6n del enlace de 
hidr6geno. 
Una banda de intensidad media, que se detecta en 
la zona de 350 cm-1 , la asignamos a la vibraci6n de tensi6n 
del enlace Mo-Cl. 
Los espectros electr6nicos en zona visible, mues-
tran dos bandas a 700 y 450 nm aproximadamente, que asigna-
mos a transiciones d-d de los tipos 2B2 + 
2E(I) y 2B2 + 
respectivamente. 
En zona ultravioleta se detectan cuatro bandas a 
360, 310, 240 y 210 nm aproximadamente. Las tres primeras 
son debidas a transferencias de carga del ligando al metal 
2 2() 2 2 () 2 2 () de los tipos B2 + E II , B2 + B2 I y B2 + B2 II 
respectivamente. La cuarta banda es debida a una transi-
ci6n intraligando 2B2 + 
2E(III). 
Estas transiciones coinciden con las encontradas 
por Gray y Hare ( 2 ) para una estruc~ura octaedrica distor-
sionada del ani6n molecular (Mo0Cl 5 )= y una simetr!a c4v. 
En el an~lisis termico diferencia1 y termogravime-
tr!a, se aprecian dos procesos endotermicos consecutivos, en-
tre 150·y 2509C, que corresponden a la perdida de dos mole-
culas de HCl. A continuaci6n se produce la ruptura de ligan-
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dos para formar el 6xido de Molibdeno (VI), Moo3 a tempera-
turas de 5209C aproximadamente. 
Las reacciones que se producen son las siguientes: 
(MoOC1 5 )(anilina H) 2 ~H anilina.(MoOC1 4 )(anilina H) ~ HCl HCl 
+ MoOcl 3 .2anilina "' -., MoOC1 3 .2NHJ + MoOJ + 2NH3 t 
2(benceno) 
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IV. OXOHALUROS DE Mo(V) CON ETILENDIAMINA. 
INTRODUCCION. 
Se han obtenido complejos de Mo(v) con etilendia-
mina como ligando. 
A partir de Moc1 5 y el clorhidrato de etilendiami-
na obtenemos la sal derivada del ani6n molecular MoOCl= 
con f6rmula (MoOC1 5)(en H2 } de estequiometria 1:1 1 debido 
a que se producen la protonaci6n de los dos grupos aminos 
de la etilendiamina. 
Una vez obtenida la sal, hemos sintetizado tres 
is6meros de f6rmula MoOClJ.LL en los cuales la etilendiami-
na actda como ligando bidentado, y por hidr6lisis del comple-
jo de partida, se ha obtenido un complejo dimero con pu~nte 
dioxo de f6rmula Mo2 o4c12 .en2 • 
En la p4gina siguiente se representan esquem~tica-
mente las obtenciones realizadas. 
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IV.la. Oxopentacloro Molibdato de Etilendiamina. 
Se disue1ven 2,74 g (0,01 moles) de MoCl- en JO m1 
~ 
de HCl 11M, obteni~ndose una soluci6n de color verde. 
Por separado, se prepara el clorhidrato de etilen-
diamina disolviendo 4 g del ligando en 100 ml de HCl conceg 
trado, se calienta a ebu11ici6n 10 minutos y posterior en-
rriamiento en nevera durante 24 horas, al cabo de las cua-
les se obtiene un precipitado cristalino de color blanco 
amarillento. 
Se disuelven 1,95 g (0,02 moles) del clorhidrato 
de la etilendiamina en 20 ml de HC~ 11M y se mezcla con la 
disoluci6n de Moc15 obtenida anteriormente. Se pasa corrieg 
te de HCl gaseoso durante 60 minutos, en£riando exteriormeg 
te a 09 con bano de hie1o. 
Se obtiene un precipitado verde cristalino, que se-
paramos por filtraci6n a vacio y recristalizamos en HCl 11M, 
lavando con cloruro de tionilo y ~ter a1 50 % para evitar 
la hidr61isis. Se conservan los crista1es obtenidos, en de-
secador sobre KOH. 
La cantidad de producto obtenido es ),2 g al que le 
corresponds un rendimiento del 91 par ciento. 
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IV.lb. Oxotricloro etilendiamin de Mo(V). Is6mero 
rosa. 
Se disuelven 7 g (0,02 moles) del compuesto salino 
de partida (Mo0Cl 5 )~en 25 ml de.etanol absoluto desecado 
con so4Na 2 anhidro. Se caliente a reflujo con agitaci6n 
constante durante J horas y se deja enfriar. 
Una vez fria la soluci6n, se obtiene un polvo de 
color rosa, que se separa por filtraci6n a vac!o, y se con-
serva en desecador sabre KOH. 
Rendimiento: 68,4 por ciento. 
IV.lc. Oxotricloro etilendiamin de Mo(V). Is6mero 
pardo. 
Se prepara una diso1uci6n de 5,6 g (0,02 moles) del 
is6mero rosa obtenido anteriormente, en 25 ml de HCl ?N. 
A continuaci6n se calienta a reflujo durante 12 horas, al 
cabo de las cuales, se guarda en nevera hasta aparici6n de 
un polvo de color pardo a las J6 horas. 
Se fil tra el residua a vac!o, y s·e conserva en dese-
cador sabre KOH. 
Rendimiento: 42,6 por ciento. 
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IV.ld. Oxotricloro etilendiamin de Mo(V). Is6mero 
~· 
Se suspenden 7 g (0 1 02 moles) del compuesto obtenido 
anteriormente (MoOC1 5 )(NH3-cH2-cH2 -NH3 )·en 25 m1 de acetoni-
trile desecado con so4Na 2 anhidro, y se calienta la suspen-
si6n a reflujo durante 6 boras. Se deja enfriar, y se obtie-
ne un polvo cristalino de co~or verde oscuro, que filtramos 
a vac!o y conservamos en desecador sobre KOH. 
Se obtienen 4 g, que' equivale a un rendimiento del 
71,8 por ciento. 
IV.le) ~-dioxo bis (oxocloroetilendiamin) de Mo(v). 
Se disuelven 7 g (0,02 moles) de1 oxopentacloro mo-
libdato {V) de etilendiamina obtenido inicialmente, en 25 ml 
de agua destilada. 
Se caliente a ebul1ici6n con agitaci6n constante, 
hasta que el volumen queda reducido a Y4 del volumen inicial. 
Se deja enfriar y se filtra a vacio, obteniendose un polvo 
de color marr6n que se conserva en desecador sabre P 2o5 • 
La cantidad de producto obtenido es de J g que equi-
vale a un rendimiento del 32 por ciento. 
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IV.2. ANALISIS. 
Los an~lisis e£ectuados por las t~cn~cas descritas 
anteriormente dan los resulvados que se muestran en la ta-
bla IV.l. 
La recta de cal~brado empleada y las gr4ficas obte-
nidas para el an,1isis de Mo1~bdeno, se representan en las 
figuras IV.1 a IV.6. 
IV. J • MOMENTOS MAGNETIC OS. 
La medida de las susceptibilidades magn6ticas y el 
posterior c'1culo de los momentos magn6ticos se: han rea1iza-
do por el metodo dP Gouy. 
Los va1ores encontrados se mueetran en 1a tabla IV.2. 
E1 va1or del momento magn,tico de1 complejo con puen-
te dioxo, se ha dividido por dos, debido a que es dimero, pa~ 
ra obtener e1 va1or por 4tomo de Molibdeno. 
IV.4. ESPECTROS INFRARROJOS. 
Los espectros infrarrojos registrados se representan 
en las figuras IV.7 a IV.11. Con fines comparativos se mues-
tra igualmente en la figura IV.12 el espectro I.R. del clor-
hidrato de 1a etilendiamina. 
Las asignaciones de 1as bandas m4s representativas se 
dan en 1a tab1a IV.J. 
TABLA IV.l - An4lisis. 
F6rmula % Calculados 
Mo Cl 
NH3 -ca2 -ca2 -NH~ (Mo0Cl5) 2- 27,29 50,50 
NH2-ca2-cH2-NH2 MoOC13. 34,47 38,30 
Is6mero rosa 
NH 2-cK2-cH2-NH2 MDOC13 34,47 38,30 
Is6mero pardo 
NH2-ca2~H2-NH2 Mo0Cl3 34,47 38,30 
Is6mero verde 
: _...NH 0 0 NH 2--. CH CH2 2' II 0 J1 / 2 
l / Mo-:: =::.Ma l 42,57 15,88 
CH2- NH I 0 I '-NH ...- CH2 
2 Cl Cl 2 
% Encontrados 
N Mo Cl 
7,97 27,28 48,7 
10,7 34,5.1 39,04 
10,7 34,45 39,08 
10,7 34,39 36,3 
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FIGURA IV~1 - Recta de calibrado. 
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f-- (NR,-cH 2 -CH 2 -NH,) t.f..(MOOCl,) z-
~'... ··-
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FIGURA IV.4 An~l.isis de Mol.ibdeno 
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FIGURA. IV. 5 - Anli1is·is de Mo1ibdeno 
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Fig. IV.6 .- Analisis de Molibdeno 
TABLA IV.2 - Medida de susceptibilidades magn~ticas. 
T I 6 . 6 F6rmula X .10 XM•lO 
oc (A) (cgs) (cgsl 
24 2,0 3,007112 1.057 
(MoOcl 5) (etilendiamina H2) 24 2,2 2,887624 1.015 24 2,4 2,847795 1.001 
24 2,0 3,938959 1.097 
(MoOC13) (etilendiamina) 24 2,2 3,838420 1.069 
Is~mero rosa 24 2,4 3,687612 1.027 
24 2,0 41039497 1.125 
(MoOC1 3) (etilendiamina} 24 2,2 3,888689 1.083 
Is~mero pardo 24 2,4 3,788151 1.055 
24 2,0 3,640934 1.014 
( MoOC1·3) ( etilendiam.tna) 24 2,2 3,543986 987 
Isdmero verde 24 2,4 3,493716 , 978 
o ·n :24 2,0 0,100671 \ 45 CH .- NH2 fl 0 It /NH2"CH 
l 2 "'MO / '- Mo I 2 24 2,2 0,067114 30 
ca2, /' t 'o/ I'- ,.......cal 
NH2 Cl Cl NH2 24 2,4 0,049217 22 
. -
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Fig. IV.l2 .- Espectro infrarrojo 
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TABLA rv.J - Espectros Infrarrojos 
F6rmula 
"" M-0 v Mo-op Mo-cl Mo-N 
2- 965 NH3-cu2-cH2-NH3 (MoOC1 5 ) 310 
-Cl etilendiamina 
NH 2-cu2-cH2-NH2 MoOC13 970 308 330 Isdmero rosa • 
NH2-ca2-ca2-NH2 MoOC13 965 315 328 
rs6mero pardo 
NH2-ca2-cH2..-NH2 MoOC13 968 310 325 
Is6mero verde 
NH 0 O NU 
"'-972 730 318 334 ca2..- 2...._ ll ...... a, I/ 2-ca2 v a 
' Mo ~o t ~s950 460 cu2, ./' t 'o '' .,........ca2 \Is 













IV.5. ESPECTROS ELECTRONICOS. 
Los espectros electr6nicos se han realizado en diso-
luciones de los comp~ejos en HCl 12M, DMSO y H2o. Las asigna-
ciones de las bandas y las frecuencias a las que aparecen, se 
muestran en la tabla IV.4. Los espectros obtenidos, se repre-
sentan en las figuras IV.lJ.a IV.l7: 
IV.6. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y TERMOGRAVIMETRICO. 
Las curvas termicas registradas, se muestran en las 
figs. IV.l8 a IV.Z2 y los procesos encontrados y las perdi-
das obtenidas, se dan en la tabla rv.s. 
DISCUSION DE RESULTADOS. 
Al tratar el Mo(V) en forma de MoO(OH) 3 o de Moc1 5 
a pH ~cido con HCl 12M, y el clorhidrato de etilendiamina, 
se obtiene la sal de Mo(V) derivada del ani6n molecular 
MoOC1~- de f6rmu1a (MoOC1 5 )(en H2 ). A partir de ~sta, se ob-
tienen tres complejos is6meros de estequiometr!a 1:1 y f6r-
mula MoOC1 3en y un complejo dimero con puente dioxo de es-
tequiometr!a 1:1 y formulaci6n Mo 2 o4c1 2 en2 • 
El compuesto salino de estequiometria 1:1 y f6rmu1a 
asignada (C 2H10N2 )(MoOC15 ) a partir de los an~lisis realiza-
dos, presenta un valor de su momento magnetico de 1,70 MB 
seglin las medidas de susceptibilidades magneticas. efectua-
das,lo que corresponde a un electr6n desapareado (d1 ) y por 
lo tanto se le puede asignar una estructura mon6mera de 
Mo(v). 
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TABLA rv.4 - Espectros electr6nicos 
F6DDula ~nm v cm-1 e: Asignaci6n 
710 14.084 25 28 • 2E(I) 
2 2 2 450 22.222 39 82 + 81 
~ocl5 ) (etilendiamina a2) 350 28.571 887 28 + 2E(II) 2 2 2 308 32.467 6.541 8 2 • B2 (I) 
8.253 2 2 235 42.553 8 2 + s 2 (II) 
205 48.780 12.166· 2s 2 • 
2E {III) 
709 14.104 28 282 + 2:e: (I) 
410 24.390 46 28 + 28 
~)cl3 ) {etilendiamdna) 32.467 &.380 2 2 2 1 308 8 2 + 8 2 (I) I~mero rosa 35.714 9.770 2 2 -280 8 2 + 8 2 {II) 
204 49.019 12.998 28 2 • 
2
e: (III) 
710 14.084 25 2s ... 2e:(I) 
., 2 2 
420· 23.809 94 .. 82 ... 81 
~ooc13 J (et~endi~na) 8. 723 2 2 309 32.895 B2 + 8 2 (I) Isdmero pardo 35.088 14.785 2 2 285 8 2 + s 2 (II) 
202 48.076 15.300 28 2 + 
2EUII) 
708 14.124 28 28 + 2E(I} 
415 24.096 42 2 
2 2 
82+ 81 ~cl3 ) (etilendiaminal 6.342 2 2 308 32.467 8 2 + a2 (I) Is6mero verde 285 35.088 9.853 28 28 {II) 2+ 2 
212 47.169 13.427 28 2 + 
2
e: (III) 
0 0 710 14.084 24 
28 + 2E{I) 
at -NR2 II 0 If /NH2- CR 417 23.980 1.15 2 
2 2 
2 "Mo/ 'Mo 12 "82 ... 281 
ca2,NH/ ' 'o/ I "-NH /CH2 308 32.467 5 • .1.19 .&82 + 8 2 {I) 
35.971 8.207 2 2 2 Cl Cl 2 279 8 2 + s 2 {II) 





























































-------------···- .. --·---·-··--·-·· ------- --·-····· .. ···- ·--·---"-
---- I 
308 410 
(NII 2 -CIIz -CIIz -NII2 MOOC1 3 ) 
isdnaero ropa 




..... ~ ...... 
.. --.. L _______ _ 
7cq 
Fig.IV.1~- Espectro Electr6nico. 
'hnm 
~ 




(Nfl z -r.H 2 -CfJ 2 -NH 2 MoOCl 3 ) 
is6mero pardo 
'A11o 
aoe ;zas __ L ______________ l 
----
BOlt 420 710 









A~oi NH 0 0 NH Cll / 2 ""' II 0 II / 2 '-... CH 
I 2 Mo/ '- Mo I 2 
CH2'- /I 'o/ I' /CH2 








203 278 308 ~·7 710 







~ I I 
' 
I 
I I ATD ~ !0 ~ 
DDO 
1oo ace ioo .f.oo soo eoo 7oo loo qoo 




















~ --------~----~----~----~----~--~----~----~----~~ foo 2co 4oo soe csoo 7oc eoc qoo 
FIGURA IV .19 - A.TD y TG •c 
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FIG~~A IV.22 - ATD y TG 
TABLA IV.2_ 
F6rmula Temper!, Proceso b. P/P % A P/P% Fase identificada tura te6rico prcictico 
190-270 Endot.Srmico 29,76 20,84 MoOClJ .(NH2-cH2-cn2-NH2 ) 
(MoOC1 5 )(NH3-ca2-cH2-NH3 ) 275-Jq5 Exot.Srmico Jl,Ol 31,00 Mo0Cl 3 • 2NHJ 
375-570 Exotermico 59, 0J 59,00 MoOJ 
275-J65 Exotermico 9,J4 9,46 MoOClJ • 2NHJ 
MoOClJ • NH2-CH2-cH2-NH2 J70-560 Exotennico 48,29 48,15 MoOJ 
1-' 
(X) 
275-J60 Exot.Snnico 9,J4 9,32 MoOClJ • 2NHJ \0 
MoOClJ - NH2-cH2-CH2-NH2 J70-555 Exotermico 48,29 48,34 MoOJ 
280-J75 Exotermico 9,J4 9,28 MoOC1 3 • 2NHJ MoOClJ • NH2-CH2-CH2-NH2 JS0-565 ~xotermico 1•8', 29 48,31 MoOJ 
Mo 2o4c12 .2(NH2-CH2-CH2-NH2 ) 180-585 Exot.Srmico 67,79 67,68 MoOJ 
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El espectro infrarrojo de este compuesto presenta 
6 -1 una banda muy intensa a 9 5 em , que atribuimos a la vi-
braci6n de tensi6n sim,trica .del enlace Mo=O. 
La banda que se manifiesta a una frecuencia de 
310 cm-1 , la asignamos a la vibraci6n de tensi6n del enla-
ce Mo-Cl. 
La banda que aparece en el espectro I.R. a una fre-
cuencia de J.090 cm- 1 , la atribuimos a la vibraci6n de ten-
si6n del enlace N-H y aparece desplazada a mayor frecuencia 
que en el caso del clorhidrato de la etilendiamina (2.950 
cm-1 ). Este desplazamiento de 140 cm-1 , nos indica la forma-
ci6n de un enlace de hidr6geno (N-H---Cl). La vibraci6n de 
flexi6n del enlace N-H, origina una banda que aparece a una 
frecuencia de 1.576 cm-1 • 
En el espectro e1ectr6nico en la zona visible se re- ' 
gistran dos bandas a 710 y 450 nm que atribuimos a transicio-
nes del tipo 2B2 + 
2E(I) y 2B2 + 
2a1 , respectivamente. En zo-
na ultravioleta aparecen cuatro bandas a 350, J08, 235 y 205 
nm. Las tres primeras las atribuimos a transiciones de trans-
ferencia de carga del ligando al metal de los tipos 2a2 + 
2E(II), 
2 . 2 ( ) 2 2 ( ) B2 + B2 I y B2 + B2 II mientras que la ultima a 205 run 
es debida a una transici6n intraligando 2a 2 + 
2E( III). 
Las bandas obtenidas en el espectro elP.ctr6nico para 
el compLejo obtenido, concuerdan con las encontradas por Gray 
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y Hare( 2 ) para una estructura octa~drica distorsionada del 
2-ani6n molecular Mo0C1 5 • 
En el ADT y TG del complejo, se observan dos procesos 
endotermicos consecutivos entre 170 y 260 tC, que correspon-
den a la perdida de dos moleculas de HCl. A temperaturas supe-
riores se produce la combusti6n del complejo para formar Moo 3 
a 570 tC. Los procesos observados son los siguientes: 
<:; ' MoOCl 3-H2N-CH2-cH2 -NH2 ~ 2HC1 CH:CH 
02 
MoOCIJ -+ J/~: Cl 2 + MoOJ NRJ + MoOCl J +- NHJ 
La f6rmula que asignamos a .este compuesto y que con-
cuerda con los datos anal!ticos encontrados es la siguiente: 
Los complejos mon6meros .. de estequiometria 1:1 y 
f6rmula asignada (C 2N2H8 )(Mo0Cl 3 ) is6mero rosa, pardo y ver-
de presentan unos valores de sus momentos magneticos de 1,70, 
1,72 y 1,64 MB, respectivamente, va1ores que corresponden a 
un e1ectr6n desapareado y por lo tanto se 1es pueden asignar 
unas estructuras mon6meras de Mo(v). 
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El espectro I.:R· del complejo de f'6rmula (C 2N2H8 ) 
(MoOC1 3 ) is6mero rosa, presenta una banda que atribuimos 
a 1a vibraci6n de tensi6n sim,trica del enlace Mo=O a 
-1 -
una f'recuencia de 970 em • El compuesto de identica f'6rmu-
la y color pardo, presenta dicha banda a una frecuencia de 
965 cm-l y el complejo de la misma f6rmula que los anterio-
6 -1 ree is6mero verde, la presenta a una frecuencia 9 8 em • 
En el complejo de £6rmula (Mo0C1 3 )(C 2N2 ::r8 ) is6mero 
rosa se manifiesta una banda a una f'recuencia de 3o8 cm-l 
que la asignamos a la vibraci6n de tensi6n del enlace Mo-Cl. 
En el compuesto de su misma f'6rmula is6mero pardo, dicha ban-
-1 da se manifiesta a una frecuenc~a de 315 em , y en P.l com-
puesto de misma f'6rmula is6mero verde a 310 cm-1 • 
La banda que se manifiesta a una f'recuencia de JJO 
cm-
1 
en el compuesto (Mo0Cl 3)(c 2N2H8 ) isomero rosa, la atri-
bu~mos a la vibraci6n de tensi6n del enlace Mo-N. Dicha ban-
. -1 da aparece a una frecuencia de 328 y 325 em para los com-
puestos de id~ntica f'6rmula que el anterior is6mero pardo y 
verde, respectivamente. 
En el espectro electr6nico del compuesto de f6rmula 
(Mo0C1 3 )(c 2N2H10 ) is6mero rosa, en zona visible se manifies-
tan las bandas a 709 y 410 nm que atribuimos a transiciones 
de~ tipo d-d 2B2 + 2E(I) y 2B2 + 2B1 , respectivamente. En los 
co~puestos de f6rmula identica al anterior is6mero pardo y 
verde, dichas bandas se manifiestan a 710 y 420 nm y 708 y 
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415 nm respectivamente. 
En zona ultravioleta, el compuesto de £6rmula 
MoOC1 3-(c 2N2H8 ) is6mero rosa, da tres bandas a 308, 280 y 
204 nm que las asignamos a transiciones del tipo 2B2 + 
2a2 (I), 
2B2 + 
2B2 (II) y 
2B2 + 
2E(III) respectivamente, correspondien-
do las dos primeras de el~as a unas transiciones de trans£e-
rencia de carga y la tercera a una transici6n intraligando. 
En los compuestos de igual £6rmu1a que el anterior, de color 
pardo y verde, dichas bandas aparecen a longitudes de onda 
similares. La banda que el compuesto salino (Mo0Cl 5 )(en H2 ) 
aparecia a 350 nm, en estos tres complejos no se observa de-
bido quiz~s a una distorsi6n mayor del octaedro originada al 
sustituir los dos ~tomos de c1oro por la diamina. 
Por otro lado, el compuesto de-color rosa se disuel-
ve en una disoluci6n de oxalato pot~sico, mientras que el 
is6mero verde no se disuelve y el pard~ se disuelve parcial-
mente. La reacci6n que se produce puede ser: 
0 
Cl' \\ /NB2""""'CH 
0 
0 c OK 0 = c 0 R / NH2--CH r + . Mo I 2 + I 'Mo I 2 + 2ClK 
0 c OK Cl/ ''-...NB2..-CH2 0 :t: c ~I "--NH _..,;CH2 Cl 2 
Cl 
y por tanto podemos asignar una estructura cis para el is6me-
ro rosa, una estructura trans para e~ is6mero verde, y mezcla 
de ambas para el is6mero pardo. 
En el DTA y TG de los J is6meros, se observa la oxida-
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ci6n de los complejos para formar el Moo3 a una temperatura 
de aproximadamente 550 9C. Las reacciones obeervadas son las 
siguientes: 
0 
\ ' Mo0c1 3 .2NHJ ~ 
CH:CH 
MoOJ + 
Los resultados de los an~1isis est~n en concordancia 
con las £6rmu1as asignadas. 
Atendiendo a todos los datos expuestos, hemos asig-
nado a los compuestos is6meros la f6rmula: 
£ll 
(rosa) 
hemos ob"tenido ·el complejo d!mero de estequiometr!a 1:1 con 
Este compuesto presenta un valor de su momenta magn~~ 
tico de o,48 MB valor muy bajo para que corresponda a un e1ec-
tr6n desapareado, por 1o cual le asignamos una estructura d!-
mera de Mo(V) con acoplamiento de spines a traves de los ~to-
mos de ox!geno puente, tal como ocurre en otros compuestos 
de Mo(v) con enlace puente Mo-0-Mo, o bien por la formaci6n 
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de un enlace directo metal metal, £avorecido por el ~ngulo 
del puente. 
El espectro infrarrojo de este compuesto presenta una 
-1 banda muy intensa a una frecuencia de 972 em y que atribui-
mos a la vibraci6n de tensi6n antisimetrica del enlace Mo=O. 
La vibraci6n de tensi6n simetrica de dicho enlace Mo=O, da 
lugar a una banda a 950 -1 em 
Las bandas que se ma~i£iestan a unas. frecuencias de 
JJ4 y J18 cm- 1 , las atribuimos a las vibraciones de tensi6n 
del enlace Mo-N y Mo-Cl respectivamente. 
Las bandas que se manifiestan a las frecuencias 7JO 
y 460 cm- 1 , las atribuimos a las vibraciones de tensi6n del eu 
lace Mo-0-Mo,como sucede a otros compuestos estudiados en nue~ 
tro departamento con puente dioxo( 42). La primera de ellas a 
730 cm- 1 la asignamos a la vibraci6n de tensi6n asimetrica 
de dicho enlace, correspondiendo la segunda a 460 cm-1 a la 
vibraci6n de tensi6n simetrica. 
En el espectro electr6nico del complejo de f6rmula 
(c2N2H8 )(Mo 2o4c1 2 ) en zona visible aparecen dos bandas a 710y 
417 nm que atribuimos a transiciones del tipo d-d 2B2~2E(I) 
y 2B2 +
2B1 , respectivamente. En zona ultravioleta aparecen 
J bandas a JOS, 278 y 203 nm, que atribuimos a transiciones 
del tipo 2B2 + 
2B2 (I), 
2B2 + 
2B2 (II) y 
2B2 + 
2E(III), respec-
tivamente, correspondiendo las dos primeras de ellas a unas 
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transiciones de transferencia de carga del ligando al metal, 
y la tercera a una transici6n intraligando. Este compuesto, 
. 
al igual que los tree is6meros no dan la banda que en el com-
En zona ultravioleta se observan bandas que correspon-
den a transiciones debidas a transferencias de carga del li-
gando al metal •. 
El ATD y TG realizado, muestra una descomposici6n 
t~rmica continua desde 180 !C hasta 585 2C, temperatura a 
la cual se forma, el 6xido de Molibdeno (VI}, Moo3 • 
La £6rmula que hemos asignado a este compuesto y que 





PRTMERA.- S~ han pu~~~o a pun~o ~len~ca~ o~~ginat~~ pa~a 
ta o&t~ne~6n de complejo~ d~~vado~ d~l ani6n moteeu-
tall o x.opeuae.l..ollomotiJ1da~o (MoOct; l con la~ am.ina...a ~.i­
gu.l~n~u t 
Pll..imalli.tU: e;t~t, n-pllop.il, .L-pllop.it, n-bu.:t.A:l, oc:t.il.., 
aKit~na, oll:to-:totuid.in~, me:t:.a-:totu.id.ina, 
p41l4-:totu£d~na y e~c.lo~ex.ll. 
Seeunda~a~ y :tellei4llia~: di. n-pllop.it, di.-i~opllap.it 
y :t~r.~-eut. 
Lo~ lleAaltad~~ andl~tieo~ c.oneu~dan can la 66Jtmu.ta 
aAignada a ~:toA eomptejoA (Mo0Ct 5 l(LLH1 2• 
Se ha Jr.~aLizado el e~:tud.io de lo..a compu~:to..a o&:t~n.ido~ 
poll m~d~d~ de ta~ 4UAcep:ti.&.il.idad~ · magntt.icaA, ~Ap~e­
tllo~eop.Ct!. va.i·&te IJ uLtltav~ot~:ta, an4.l.C..6~!) .tl!tm.ico d.i6~­
Jt~ne~a.l. y a.ntf.U.!.i"ls :tVtntogJta.v.lml:tll.ieo. 
SEGUNVA.- To do~ Lo4 eompuu.to..a ~.in:tai.zado..a plt~4 ~n.tdn un 
vatoll deL mome~o magnLt£eo de 1,10 MB dplloximadam~n.t~. 
V.lc.lio val..oJt c.olllle~pond~ a un e.l~e.tJtdn d~..aa.pdlt~ddo (d 1l 
d~ mol...c.&d~no tVl. 
me.nci.o nc:tdd-6 e.n ~ pun.:to 1 D_.. En ~ u..s e.~ pe.c.tJto~ I. R., l..a 
bandd eo~e4pond.i~n:te a ld :t~n..s.idn del e.ntae~ (N-H) 
apdlle.c.e. a 2.95Q-3JOC1 c.m~ 1 If ld 6l..e·x.idn d~ d.ie.Ei.o ~n-
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la~e a 1550-1620 ~m- 1 • En lo6 eApe~tAo6 I.R. de loA oxo-
pen~a~lo~omol~6da~o~ de d~cha~ am~na~, la banda de. ~e..n-
6~dn del enlace. (N-H) apa~ec.e.. a 2960-3780 cm- 7 y la de-
6le.x~6n a 1550-1620 c.m- 1• Ve..mo~ po~ ~an~o, que. ~i b~en 
la banda de 6lex~6n no llu6~e.. ape..naA va~~aci6n at 6o~a~­
~e e..t complejo, ta Banda de te..nAidn apa~e..~e de..~plazada a 
6~e..c.ue..nc..i.aA· martolr..U. 
E..s~e. de..llplazam.ietLto, pone. de. man.i6.Ce..ll.to la. .&o~ac.i6n de 
un e..nlac.e de. k.i~dge..no en~e e..t anidn (Mo0Ct 5lt- y ta 
a.m~na. pJr..o.tonada., q que. e..Aa unidn Jr..t..Aul~a m4ll in.ten6a en 
e..! c.a.ao de la.Js am~·nall plr...ima.~~u que. pair.~ lc:tA c:tm~na6 6t..-
c.undaJr...ia.a Y' ~t.Ac.~aAi~~s, to que 6t.. d~duc.e. pair. lc:t in.tenA~­
da.d del de..llpla.zamie.n.to de. ta banda de. .te.n..sidn N-H. 
CUARTA.~ Loll ~Ape~~o6 in6~aJr..Jr..ojo6, mue.A.t~an una banda. muy 
in.te.nAa. e.n ta. ~egidn de 980 c.m-J que. a.tJr..i6~o~ a la. vi-
&~a.c.~dn de. .ten..s.C6n .. . ·4imLtlt..i~a. de.l e.n.la.c.e. Mo•O. 
Et e.nta.c.e.. de. kidJr..6geno que. At. e6.tabte..~e. en~e. e.l a.ni6n 
mole~ul.a.Jr.. MoOct; y ta a.mina. pJr..o.tona.da., no debe. e.je.Jr..c.e~ 
£n6tuenc..ia. en la. v.i&~a.c..i.6n de .tenA.C6n de.t entac.e Mo•O ya. 
que. lA.ta no e.xpe~en.ta ape.na.11 mod.i6ic.ac..Cone.A c.on e.t ~­
po de. am.Cna. u.;t.iliza.da, mie.n.t~a.-6 que. po~ e.t c.on.tJr..a.Jr....i.o, 
p~oduc.e. mocU.6-i:~ac.i.one.6 en la .i.n.ten.-6-i.dad del e.n.ta.c.e de. 
kid~6ge.nu, c.omo lie ha vi.A.to e.n e.l apa~~a.do an.te.~i.oJr... 
Q.UUITA .. - Una Ba.n.da true.. apa.~e.c.e. en. toll eA·pe.c..t~o-6 f.R. a. 
325-350 c.m""'1 .t.a. «A·i:g.rr.a.mo..! a ta t.e.rt.Ai:dn del. e..nlac.e MoC.t-, 
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ta c.ual no exp~im~n~a g~ande~ deAptazamien~o~ at va~ia~ 
et ti.po d~ a.m.Cna. 
~.- Lo~ e~p~e~o& e!eet.ftdn.Ceo.s de lo6 eompue~to& obten~do6, 
mue~t~an .se.C& banda~ a 14000, 23000, 28000, 32000, 42000 y 
-1 . 48000 em ap~ox.imad«mente. La~ do& p~im~a.d en zona v~&ibte. 
taA at~i6ui.mo~ a taA t~an&ic.~one.~ d-d 2s2+ 2ElTl y 282+ 28 7 • 
La~ ~~e~ ~i.gu.Cen~~~ en zona ult4av.Coteta, c.o~~e~ponde.n a 
~an~.Cc.ion~ d~ t~an~6e~enc.Ca de ca4ga del ligando al metal 
de toA ~po& 2s2+ 2ELlll, 2s2+ 2s2 lrl g 2s2+ 2s2lrrt. La atti-
ma &anda, a 48000 em- 1, puede A~ debida a una t~an4ic.ian 
.Cn~~l.Cgando 2a2+ 2Elrrrl. 
E~ta~ a~.Cgnac.ion~, c.onc.u~dan eon lad dada~ po~ G~aq y 
Ha~e. pa~a una eA~ue~u~a. oc.~a.ld4.Cea d-t"'.&t4o&..Cona.da. de.l an.i6n 
mote.c.uta~ MoOct;, to eua.t demue..st4a. que no &e p~oduc.e.n mo~ 
d1.6.Cea.c1.on~ a.pAec~aole& en la. e.&tftuetuAa de e.&te ani6n at 
&o~a.A&e !a& c.om6.Cnac.~on~ eon ta.A amina.4 pAotonada.~ ~ a. 
p~a.~ de ex~t.CA un en!a.ce de ~.Cd~dgeno ent4e a.m6o~, to 
c.ua.t no alte~a at menoA a.p~~c..Ca6temente ta AimetA~a. de.t 
a.n.Cdn MoOCl~~. Buena. pAue6a. de eLlo eA que la.4 6a.nda.~ de 
loA e.Ap~c.~oA ~e.e~dnic.o.s &e o&&~van a. 6Aec.uenc..Ca.& c.a.6i 
idlnt.Cc.aA pa.Aa. todo& loA c.omput.4to&, que., 61.n em6a.~go, mue.~­
tfta.n d.l.&vr.e.nc.ia..& en l.a. .inten&i.da.d del. e.nla.c.ll.. de. ft..cd~6ge.no. 
SEPTTMA.~ El. and~~~& tlAmi.c.o d1.6~enc.£a.l ~ teAmog~a.viml~i.­
c.o pone de man1.6.C~to do& pAoc.e~o& endottAmic.o& c.on4e.c.uti-
vok eltZAe 1SQ q ZSQ'C, que C.OAAe.~ponden a ta.& p~dida~ de. 
doA mol.~cula~ de ffCl. 6oAm4ndo6e el complejo Mo0Ct 3.ZLL. 
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A ~empe~a~u~a~ ~upe~io~e~, ~e 6o~ma et d~do de motibde-
no (VTI Mo0 3• 
La~ ~eacc..tone~ que ocUA~en, pa~a et complejo con e~ita­
m..tna como tigando, ~on ta~ ~Lguien~e~: 
(MoCCt 5l[CH 3-CHz-NR;1 2 ~ (CH 3-cH2-NH21(Mo0Ct41 
HCl 
OCTAVA.- Se nan ~~~eZi·zado compu~·zo~ dlme~o~ con puenZe 
d.toxo ~ mondme-to4. de Uo(V} con eUle.ncLiamLna.. 
to~ d.t~e.~e.nze~ compuL4zo~ po~ me.d..tda~ de ~a4ee.p~&Lt..tda­
de.~ magnl~ca~, e.~pec~oAeop~a in6~a~oja, e~pe.c~~o~co­
p~a uL~~av..tole~a y andLiALA zl~m.lco dL6e.~e.ncLal y ze~mo­
g~avLml.tJr...tco. 
Lo~· lt.e.Aul.~adoll a.naUUeo~·, noA nan pe.Jtm.i:Udo de.du~~ que. 
loA complejoA o&ze.n.ldo~ lt.e~ponde.n a laA IILguLe.nze~ 66~m~­
ta.A 
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Dee~ eomp~ejo {MoOC.t3ltenl hemo~ obzen~do t~e~ i~6me~o~ 
de eolo~e~: ve~de, ~oJa y pa~do. 
NOVENA.- Lo~ eompae..&~oJ mon6me~o4 de Mo{Vl obzen~do~ 
(Mo0CL5l{en «zl y Mo0Ct 31Cen1, p~eJenzan un valo~ de ~a 
momen~o magnlz~eo al~e.dedo~ de 1,72 M.S. to que eo~~e~­
ponde. a un elecz~6n de.Japa~eado (d 1l. 
Sin em&a~go, e.L complejo dlme4o, con puenze d~oxo obxen~­
do, p~e.~e~~ un vato~ may &ajo de ~u mome.nzo magnlZico, 
que a~..Cbu..imo~ a un aeoplam..ie.nzo de. ~pine.J « z~avl4 del 
dzomo de o~ge.no pue.n~e.. 
OfC!MA.- fle.mo.t encon.t~ado en .toJ e.&pec..t4o~ .<.n6~a.~4ojo,s de 
to.& compu~~o~ o6.te~·do.&, una banda muq in.ten,sa. a ap~ox.<.­
metda.me.n.te 9. 10. c.m -J, que et.tlr..i.6ui.mo.& .a let v .. i:6~a.c..i:6n de ..ten-
.&~dn etn~~~l~ea del en.tetee Mo•O. 
A pU41t de ta &oJUna.c...idn de. r.ut que.la.to po~ .&UJ.Uzu.c.i6n de. 
do~ 4.tomo& de. elo~o po4 el l.<.gando bide~ado, en lo,s c.om-
p.te.jo&· de '6Jtmu...l.a MoOC.t 3 ~anJ-'P let banda. deb.<.da at enlac.e 
Mo•O, no e.xpe.~~en.ta. g~etnde.,s v~a.c..ioneJ. 
ONCEAVA." La. 6o~a.e..idn del quelet.to, ,se pone de ma.n~6.<.e~.to en 
to& c.omple.joJ de 66~ma.ta MoOC.t 3 (~nlq en el c.omplejo d~me­
~o Mo 2o4c.t2 len1 2, po~ ta. a.p~ic..idn de una banda a 335 c.m- 1 
que a.z~.i:&u..i.moli a l.a. vi6~aci..6n de. :ten..si6n del enla.ce Mo-N. 
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VOCEAVA.- En el e~pec.t~o in6~a~~ojo del eompu~to dtme~o de 
6d~muta Mo 2o4ct2 lenl 2, apa~ecen do~ banda~ a 130 y 460 
-1 em que a~i&~o~ a ta vib~acidn de ten~idn anZi~imlt~-
c.a y ~imlt~ica ~e~pectivamente del enlace Mo-0-Mo putnte, 
to que no~ con6i~ma ta exi~tencia de una e~t~uctu~a d!me-
~a en ta cuat to~ 4tomo~ de Moti&deno ~e unen a t~avl~ de 
do~ 4tomo~ de oxt·ge.no puente. 
TRECEAVA.- Hemo4 eompa~ado to~ e.~pect~o~ in&~a~~ojo~ del com-
pue.~to ~atino tMoOCt 51ten H2J y ~u ~e4pe.cZivo c.to~kid~ato 
_, d 
en ta zona 3000 em , y ~e ob4e~va an d~ptaz«miento e 
140 cm- 1 pa~a ta banda co~~e~pondie.nte a ta vib~acidn de 
te~idn del enlace N-ff. 
E~te de~ptazamiento, no4 indica ta. 6o~maei6n de an enlace 
de kld~dgeno e~e et liga.ndo y et anidn mote.cuta~ MoOct; 
del Upo N-fl.f< .... Ct. 
CATORCEAVA.- Lo.t. ~pect~o4 ete.ct~cfn.i.co4 en zona vi.t.ibte ·· 
martAVtiLJt p41ttX: .t.odoA !04 compae4tO~ ana bo.nda a 14100 cm~l 
aplto~ima.damente, que a~buimo4 a una t~an.4ici6n det tipo 
z z -r B2 ~ Elil y otlto. banda en ta zona. de. 23000-24000 em 
que a.t~buimo~ a una tltan4icidn 2s2 ~ 2s1, aplicando el 
d..iagltama. de Ballio.u.Aen G1tay palta una po4.i.bl.e. e.t..t~ac..twta 
octald~ca diAto~..ionada. 
EL. compu.e~.to ~-al.i'no de. 6d~uta CMoOCt 5LC..en E:t 2 l pJte~·en.ta 
una oanda a 28511 cm-r que atlt.i6u.imo.6 a ana ~an.6icidn 
z ~ 2 
B2 E(f'f( pa~a. d..i:c:.na. e.a-btuetulta. oc.:tai.dJti:ca. .. 
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El Jte.A.to de. to~ c.omplt.j o.&, no plte.-6 e.n.ta. di.c.ha. banda.. E..&-
.te fr.e.c.h.o pu.e.de. .6·elt dt.b.ido a. una. d.i.6.tolt.li.i6n en .ta e.tJ.tJtuc.-
.tUita oc..taldlti.c.a, polt ta. 6oJtma.c..i6n del queld.to. 
gurNCEAVA.~ AL ~6me1to de &d~muta. MoOC.t 3 tenly c.otolt Jto.6a., te 
a...tJt.ibu..imo.& u.na. e.&.tltu.c..tu.Jta. "c..i.&", deb.ido a. .6U. c.ompolt.ta.m.ien-
to qu.tm..ic.o en.· cLi.&olu.c..i.dn. de ox.a.la..to. Poll e.£ c.on.tJta.Jt.io, a.l 
i.!dme.Jto de. c.ololt ve.Jtde., te. a..&.i.gna.mo-6 una. e..&.tlluc..tu.Jta. ".tlla.n.A". 
El ..i.&dmtlto de. c.otolt pa.Jtdo, p1te11e.n.te. p1topi.e.da.de..6 de to.& do.6 
i.116me.1to&· a.n.te.Jt..ioltme.n.te. c..i..ta.do.&, to c.u.a.t pone. de. man.£ 6i.e..&.to 
<rut cU·c.lt.o l.6·6me.Jto no e..& un c.ompu.u.to di:6eJte.n.te., .l!.ino que 
e.n Jte.a.t.tda.d e.& una. me.zc.ta. del .i..&dmeJr.o !Lo.s-a. y de.t .i.-lldmello 
ve.Jtde •. 
De.&i.do a. que e~.to11 c.ompte.jo.& no .&on .6olu.6te..& en d.i.Aolve.n-
.te..b no pola.Jr.t:ls c.omo di.·oxa.no o . .te.tJta.c.toJtu.Jto de. c.a.llbono, no 
lia. ~.i.:do pols.i6t.e. Jte.a.l..i:za.lt. ta. med..ida. de. to.&· momen.to.& d.i.pota.-
Jte..&· pa.1ta. c.o n&.brma.Jr. fl..4.ta..s u.tltuc..ta.Jta...! a.Jd.:g na.da..A .. 
OfECfSETSAVA.- Et. OTA y T6 de to& complejo.& o6.ten.i.do.& c.on 
e..ti.len.di.a.m.ina., mu.e..a.tJta. e.n .todo& loA c.a.&o.6 la. 6ollma.c..£6n de. 
d~do de Mo[VTI Mo0 3 a 6oo•c a.pJtox.i.ma.dame.n.te.. 
La..& Jte.a.c.c.i.one..& que. &e. pltoduc.e.n. pa.Jta. e.t c.omple.jo 





1) NEWTON, W.E.; CORBIN, J.L. y Me. DONALD, J.W.; Jour. 
Chem. Soc. Dalton; 1.044 (1974). 
2) GRAY, H.B. y HARE, C.R.; Inorg. Chem.; !, J6J (1962). 
J) BALHAUSEN, C.J. y GRAY, H.B. "Molecular Orbital Theory" 
W.A. Benjamin-Inc. N.Y.; 16-22, 92-94; 123-128 (1965). 
4) JAMES, R.H. y WANDLAW, w.; Jour. Chem. Soc.; 21-45 (1927). 
5) WEILARD, R.F. y FRIEDERER, M.; Ber.; J9, 4.042 (1906). 
6) HARNES, S.M-. y TYREE, s. y.; Inorg. Chem.; g,, 568 (196J). 
7) HARNES, S.M. y TYREE, s. y.; Inorg. Chem.; !. 122 (1962). 
8) EDWARDS, D.A.; Jour. Inorg. Nucl. Chem.; g_z, JOJ (1965). 
9) ALLEN, E.A.; BRISDON, B.J.; EDWARDS, D.A.; FOWLES, G.W.A. 
y WILLIANS, R.G.; Jour. Chem. Soc.; 4.649 (196J). 
10) BARRACLOUGH, C.G.; LEWIS, J. y NYHALM, R.S.; Jour. Chem. 
Soc.; 3.552 (1959). 
11) PENCE, H.E. y SELBIN, J.J Jour. Inorg. Chem.; g, JSJ 
(1969). 
12) SAHA, H.K. y HALDER, M.C.; Jour. Inorg. Nuc1. Chem.; 
JJ, 705 (1971). 
lJ) MONTEQUI, R.; An. Real Soc. Esp. de Fis. y Quim.; 14, 
_542 ( 1916). 
-208-
14} MONTEQUI, R.; An. Real Soc. Esp. de Fis. y Qu!m.; 28, 
479 (1930). 
15) MALATESTA, L.; Gazz, Chim. Ital.; ~' 408 (1939). 
16) MALATESTA, L.; Gazz, Chim. Ital.; £2, 752 (1939). 
17) BLAKE, H.B.; COTTON, F.A. y WOOD, J.S.; Jour. Amer. Chem. 
Soc.; 86, 3.024 (1964). 
18) COTTON, F.A. y WING, R.M.; Inorg. Chem.; i, 867 (1965). 
19) COTTON, F.A.; HUNTER, D.L.; RICARD, L. y WEIS, R.; Coord. 
Chem.; ~. 259 (1974). 
20) R~CARD, L.; ESTIENNE, J.; KARAGIANNIDIS, P.; TOLEDru~O, P.; 
FISCHER, J.; METSCHER, A. y WEISS, R,; Jour. Coord. 
Chem.; ~' 277 (1974). 
21) DOADRIO, A.; DOADRIO VILLAREJO, A.L.; Comunicaci6n presen-
tada al 75 aniversario de la Real Sociedad de Fis. y 
Qu!m.; Octubre de 1978. 
22) KAY, A~ y MITCHELL, P.C.H.; Nature; 219, 267 (1968). 
23) KONX, J.R. y PROUT, K.; Chem. Commun.; 1.227 (1968). 
24) KNOX, J.R. y PROUT, K.; Crysta11ogr. B.; ~~ 1.857 (1969). 
25) HUANG, T.J. y HAIGHT, G.P.; Jour. Amer. Soc.; ~~ 2.JJ6 
(1970). 
26) MELBY, L.~.; Inorg. Chem.; ~' J49 (1969). 
-209-
27) NEWTON, W.E.; CORBIN, J.L.; BRAVARD, D.C.; SEARLES, J.E. 
y Me. DONALD, J.W.; Inorg. Ch~m.; !J, 5, 1.100 (1975). 
28) RICARD, L.; MARTIN, C.; WIEST, R. y WEISS, R.; Inorg. Chem. 
14. 9, 2.300 (1975). 
29) DOADRIO LOPEZ, A.; DOADRIO VILLAREJO, A.L.; LOZANO FERNAN-
DEZ, R.; An. Real Soc. Esp. de Fis. y Quim.; ~. B, 
193 (1980). 
30) LOZANO FERNANDEZ, R.; Tesis Doctoral; Madrid (1980). 
31) MARTIN, J.M. y SPENCE, J.T.; Progress in Coordination Che-
mistry, Ed. por Cais M. Elsevier; Amsterdam; 942 
( 1968). 
32) DAVISON, M.; EDELSTEIN, N.; HOLM, R.H. y MAK, A.M.; Jour 
Amer·. Chem. Soc.; 86, 2.799 (1964). 
33) MUTCHER, A! y MITCHELL, P.C.H.; Chem. Commun.; 176 (1976). 
J4) BROW, D.H. Y. Me. PHERSON, J.; l:norg. Nucl. Chem.;· 34, 
1.705 (1972). 
35) MELBY, L.R.; Inorg. Chem.; ~' 1.5J9 (1969). 
J6) Analytical Methods £or Atomic Absorption Spestrophotometry 
Perkin-Elmer. 
37) GOUY, L.G.; Comp. Rend.; 109, 9J5 (1889). 
38) CURTIS, N.F.; Jour. Chem. Soc.; J.147 (1961). 
J9) SELWOD, P.W.; "Magnet. Chemistry'; Interscience N.Y.; 78-79 
. (1956). 
